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I.C^T .¿JC-IEI . C-upTiIL V, „4 BJTni^4 ,u ..4 T^LOR

Carburile ?1 borirli «limentelor franai Rionale sint cob- 
Bidoritc, d? regul-’, ca ff.Ciiid parti di.', cn^erorln coxpufilor 
interstizi 4.1, alatori da hldnrl, nitrari gì uele silici ari.

■rat irua unltar?' a acestor computi aste Justlficat£ da o 
serie de proprietàri esen^lale costane cut. ar fi eo^d'octibillta» 
tea olectricà prlt. trausport de el-jctro*.! ?i e^ulà ca a aetale- 
lor, duritafe ridicati, laciu -etuliC, otc. .uestv carnct-jris» 
tlci, care dlrijeuaii de altfel 9! atiliddrilo lor principale, 
au dot rdi^t pe aul ì autori sii le Aucadreue intr-o categorie 
do materiale tannico aparte - natalo“ dure sau materiale dure.

din punct de vedere structural, carburile 9! borurile 
iprecus 9! computi! corespun*atori ul colorlal;! natalolai, eie» 
mentelor trassiRionale din grupele IV-VI prestata unele curacte» 
Fistici coreane printro care cea sai importante oste relativa in» 
depeedenta a tlpului structural de etoechloretri^in Unito dos» 
tul de largì. De asemeni computi! unni amimit setalold cu dlfe» 
rito notale coreepunslnd acelelagl stoechlometrli -apre ex, car- 
borile -oC onde ?«e peate fi: Ti, 2r, if, V, :ib, To. respectlv 
corapupii binari ai unni anucit netal icun ar fi monoxisil, nitro- 
File fi carburile de formule kex ai tltanului, vaialinini, alr» 
coniala!, eto.) preslntE rollìi avanzate de ìnrudlro crlstalo» 
chimici, de la isotlpie la isonorfisx, cu alsclbilltit parala» 
ld sau totalfi in formare^ onor cri stilo oixte.^Bb^

JupA , formarla coopujilor interstiziali oste
condì.ionatii din punct de vedere structural de rasa atomulul 
nemetalic m sensul od raportul raaelor oelor doufl spedi ato» 
dee trebulo s£ ile mal mie do o,59. ìespectarea acestei condì» 
(il pormite reaUsaroa unsi structurl de tip "normal " in care 
atomi! metallci slnt in contact unul cu aitai, iar atomi! neme- 
taliol se plaseasft ir. interstljiile aranjaneutului precedont. 
Sieponi zia atomilor m italici oste do obloel cotnpnctl cu n.c»l? 
ìhexagonal snu cubie, r^spactlv cu n.c^8 icub cu lr.t irior csn- 
tmt sau hoxagoial simplu cu c/a»l/. In fincate de dia^r.siano» 
relativa a atowului nea itallc fnt» d? atoiril m *t lului gaadn so 
ocupfi late ratiili’ tetraedrico sau octaedrice ancori trlgonal- 
prissuitice. oorespunaind uno! coordinante a mdaloldulul de 4 
roepectiv 6.
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dui hotfiritor al factorului geometrie in determinaran 
tlpulul etruoturul al unni oompus latenti ;ial este ilustrat 
yi de fhptul ofi intr-un anumlt slstem binar Me-X, netaloidul 
ifi Dentine coordinante indlferent da raportul de combinare 
:.'e/X cu alte curiate procentul atonie naxim al oetaloidului es- 
te determinat de numlrul golurllor de un anumit tip» generate 
de 1 ateo metallo. Intrucit numlrul golurllor octaédrico sau 
trigonal prismatico intr-o re fea eete egal cu num&rul atomilor 
refelei resulti pentru sistemale binare in care raportul rase- 
lor atomice Impune o coordinan,fi egall cu 6 a metaloidulul* cu 
un procent atóale de maxim 5J a atomilor nemetaIlei <MeXJ. In 
nod analog numfirul golurllor corespunsind cifre! de ooordinafie 
4 fllnd dublu fàffi de numfirul atomilor refelei* resulta pentru 
sistémele -e-x in care dimensiunea relativa a atomilor impune 
sceseti coordinarci* un confinut :ir.im de 33 atomice a meta» 
lului (UoXgj.

Jete evldent od poate si existe* in schiob, un deficit 
de atomi nomotallei adica aparlfia unui anumlt tip structural 
nu este condìf ionatáde ocuparen tuturor golurllor echivalente 
menftonate mai sus.

Tinind cont de cele arfitato mal sus* sint de afteptat un 
ausar llmltat de tipurl structurale care sfl corespunda compufl» 
lor interstlfiali* Acestea in casul coordinanfot 4 a elemento- 
lui nemetalle sint: tlpul fluorinei pentru compunti ¿¿ex?» tipul 
blende! rapoctiv wurtaltel pentru oompugii >eX (in funefle de 
aranjamentul cubie sau hexagonal compact al atomilor metallo!, 
fi un tip structural particular provenit dlntr-o refea cubici 
centrata intera* cunoscut doar pentru TaH.^lO^

Compietarea golurllor cu n.cp6 duce la aparlfia a 3 tl» 
puri structurale: tipul NaCl provenit din aranjamentul cubie 
compact al atomilor metallo!» tlpul .'¿oc corespunsitor unsi re
sele metalice hexagonal compacte fi tipul ,C cu o refea hexago
nal! simpia a metalului gasda.

üneori cro^terea eonfinntului de metal in limita largì 
fa;fl de raportul de combinare 1:1 lasd nemodificat tipul struo» 
turai. Acesta osto casul :oc unde structura oste invarianti 
chiar daofi se atinge un con;lnut de metal corespunsator 
Intrucit acesta din urtai esto mai stabili* unii autori alci nu 
iau in considerare existenfa compusului ¡¿oc in sistemul Lo-C.

In mod froevent inai orefterea coufinutului de metal 
peste o anumita limiti determini o modificare a tlpulul struo» 
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turai pria reorganlaarea stonilo? motaIlei dup& o alte re;oa, 
dar cu pfistrarea aeaodlflcatfi a coordinante! natalo1dului, apre 
ex. TaC aste isotip cu badi, la timp co ra3C cu toc Ux^c;.

Coznpugii intaratibiali corespunslnd structurilor deaeri» 
se mi aus apargin tlpului "aonal” in caro cooxlstù legfiturile 
notai—natalroapoetiv metal-cetalold. heaigur nu aste oxclusfi 
formarea unor structuri in care ad orlato legatori motaloid-ce- 
taìold, atomi! neoetalicl foroind grupfirl finite placate in in» 
tarati|iile regelei mstalloe sau grupfirl indefinito nono, bl», 
sau t ridine nato naie. ¿3

Dintre carburile aerostato,in aceaatfi ultlofi categorie 
se incadreasfl ThC2 §1 UC2» a efiror structura se caructerizeaafi 
printr-un aranjaaont cubie compact al atoMlor motallol, lar 
grupfirile Urlare C2 eint placate in intarstlgilla octaedrlce, 
orientate parale 1 cu o metile ^UC2) sau paralel cu o fa*B de 
cub gl dispose altemativ dupQ douù dlrecgii perpendicolare? 
(lhC2/. In ambele caauri regeaua cubici està deformata, devo» 
nind tetraedrico cu c/a>l pentru §1 o/a<l pentru Thu2, 
Spre deosobire de scosti computi in crjC2 atomi! de c eint pin
eali in interstizi! trigonal-prlamatine formato de atolli de Cr,_ 
forcind lanfuri indefinite^paralele cu axa c cristalograficfi^S^

Tabela 1.1. grupoaaC carburile olemeatelor studiate dups 
critortilo desvoltate mi sua. ..otaria tlpului atructural la 
modulai de impachotaro, oste date dupfl i;agg. Confort. scostai 
notagli cifra do coordinare so indica printr-un nucdr urmt do 
litera a sau b, iodicind impacnetarea cubica respactlv nexago» 
nalfl a atordlor motaIlei. Formula ae oompleteaafi cu ioefi o ci
fra care indici coordinarla metaloidului. Astfel 12a, 6 secni» 
fica impachstarea cubica compactfi a atomilor metallo! cu meta- 
loldul plasat in intorsti;!! octaedrlce, iar 8b, 6 inpaehetaro 
hexagonalfi slmrlfi a stornilo? tantalici cu mtaloidul plasat in 
interstitlile trigor-al-prismtlco.

Comparind carburile interstiziale de tip ’i-orml" cu ce
le caro nu rospectil criteriile s*ructurule caric*eristico aces— 
torà se constati! ofi sparlala gruparilor finite ica urinare a 
unei rase excesiv de mici a metaloidului in conparazle cu mota— 
lui co faco ca interstiziile sfi cuprindfi 0 gruparj Cgx sau a 
grupfirllor indoflaito klaujurilo de ato-i de C in dr^Cg» dotor- 
minat do rasa eìcù a stornili de Cr ca pirrito raalluaroa con- 
taotelor carboo-carbon> duce la degoraroa utabi^.itd>ii rojeld

jKTn'JTiL POLlTOflHC !
PMIJOAU I

Minaci cfhtvlI I 
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çi in consocine a refMotaritAtli *1 durit A tü. Spre deosebira 
•materialelor* dure pe basa de borurl, le aînt caractérielle» 
leg&turile bor-bor, compufil interstiziali de tlpul •normal* 
filnd o excepîle.

Babele X.l.Structura retiaularû a oarburilor mstalelor 
tranaitionale din grupele IV- VI.[5 1 F36!

retale

BOOC9SSS

Tl 0.53

tie2C HOC ííoC2
lapacho 
tare.

Grup 
spatial

3X30.33 as g
*

Iapache- 
tare.

12a,6

Grup 
spatial 
::r33a:ass

ímjo

Impaohe- 
tare.
aatucsEfl

Grqp 
spatial MiaBscns

••

Zr 0,46 * * 12a,6 «

"" '■

Hf 0,49 •a •» 12a,6 *•

Th 0,43 * 6 12a,4 ex -moao- 
clinic

V 0,57 12b, 6 Pini 12a,6 «B «»
Nb 0,53 12b,6 12a,6 «» a»
Ta 0,53 12b ,6_ »
Cr» 0,57 » * •» ••

Uo* 0,56 12b,6 Pimi 12b,6 
(12a,6; F&12

?»■ 0,55 12b,0 6b,6 pRmg * •»

ü* 0,46 o» « 12a,6 12a,4 /í-Ita3o 
oc-14/anm

Cr* Essale cromului nu apar J in tlpului noraal. Au fost identi
ficato CTjjCgiPbnD), C^CjCPÜl; fi CrjCjkPbnœJ.

l'o^: nal p res Int fi o faafi V.o«C2 cu douA aodifloa{ii pollmorfa- 
cubic 9! hexagonal.

’*• mal presintfi o fasâ C^(H5d).

Aparizia legatarilor bor-bor poate fi explicatâ pe base 
pur geometrico» çinînd cont oA rasa atomului de bor este nuit 
mal care decît rasa coloriait! metalóla! din porioada II-a y! 
astfel raportul t^/t^ depAfefte valoonrsa 0,59 pentru metálele 
tranaitionale ou exceppia Zr fi Hf a oAror nonoboruri oint !»> 
tradevAr de tip NaCl (la ZrB varietatea de temperatura rldicatA, 
In reot borarii» interstiziale analoage tlpulul normal oorespund 
doar raporturilor de combinare Ue/B ^2.
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apre deosebire de carburi, formarea legatari! bor-bor 
duce la cregtarea stabilita¡il, durigli gl ref ractarita;il 
borurilor* coca ce denota evident os aoeastB legatura cete de 
o tari« renarcabila. Tarla ridicala a acestei legatari se cani, 
festa din punet de veder» etructural prin dependen^a a fi—
rii reticolare de conjinutul in ber pi in independen^a de natu
ra oetalului (cu excep ;ia color douà boruri de tip nonai ai 
Hf $1 ir;.

Astiai pentirò valori ale raportului de combinare « 1, 
atomil do ber se gBsooc disputi sub forma de 1un¡uri, pjntra 
compugii cu coprine intra 1 gl 2 sub forma de lanari doble, 
diborurile («^ • 2) se caraeteriaeasd pria dispunerea atocilor 
do 5 sub forcA de resele plano* dar compugii gl mal boga^i in 
bor (V.9B4» 'mO"6» prestata un schei et tridicenslonal al
aoestora.

Tabela 1.2. indica sin»tria reticolare a borurilor mal 
importante formato de notatelo tranal;tonale din grufale IV-VI 
preconi gl al ih gl 7.

Cabala 1.2 .^truotare reticalarà a borurilor metalelor 
franai ¡tonale din grupele IV-VI.[38] [31]

’ ! reps f mbb MePjySBa" lcsara*s0saMBte0«vyoisawsBsa 
«aSx2! 

mbiobcoos xx jnscaBss sjassssM^ 

____ L _ !■ -Z,.TI ! - i ibnm , -__ , f6/iaac iPb/nm
Zr I j * 1- ---4- "**' - ; - ■ ¿tejm
Hf ......- J itojn : ••

r ’ 1
i. - i .

1 -,r ।
j .4 _ j -—

IH : - J __ _ ------- . -ri

‘ 1
i. . , - .J114/taba Jftnjn । -

V - « mnm !p . • .j
Nb jl4/MnB * ; _ n» •• |

la 14/bcc^1
—1 

enw«» _ 1
«■ W *

ex ì4/mcaF «0*00 w ! 
• ~JL • 1 - —f

Ito 14/taoiD ; <K~I4/amd 
i e,—cmon

' 1
«» P4^nbm - -

s 14/ncB^1 < -14/amd «» p6/onc ! •nR» •» •*
A^cmon

0 i IteJci M» . - Fto3n .

«V Nb gl prostata o fissa cu raportai KeiB>l»Ue3Ba-P4/nbm
*Cr aai prestata douà fase cu raportul CriB>l gi amino Cr^BfFddd) 

gl CTjBj 14/mcm.
■g mal prostata o fissa cu %tB >1-^3 hexagonaia.

BUPT



- 6 -

UrniArlndu-se propriety(lie fiaice ale carburilor fl bo
rurilor (fig.1.1.; discútate sai sus» se constate o dependents 
pronuntatA a acestora de pealóla elementóla! Detallo in sisto- 
rail periodic. Astfel refractar!tatea soade lntr-o perioadA yi 
create in crupfi o date ou cre^terea numArului de ordlne.

Zig.1.1.Proprietàti fisico la carburi» boruri pi Botale, 
a;Temperatur! de topirei bjDuritAtii «yfteslstivi- 
tMi. [2ffj

iste de asemoni de resarcat o variarle suit sai aere a tempera- 
turii de toplre in caaul oarburilor (dlferonfa latro valorile 
estreme 2000°) decit in col al borurilor (diforeatA de ausai 
12 >0°/.

Intrucit refractaritatea notalolor create in interiorul 
uno! perioade in sens invers colui arStat sai sus» resulta od 
nu este posibil sA se esplico tarla legAturilor chimica din 
structura materlalelor dure pria Ipotesa unor lorAturi predomi
nante œetal-metal. Aceasta ou atit sai suit ou ait temperaturi- 
le de toplre a unor coxpuyi depôçosc pe cele ale motalelor» pe 
cind in alte casuri slot inferioare acestora. tspro esemplai 
Tt-1C-M13, TtyiBg-3173, TtM-1935» Ttwc-3143. TtwB2-3575, 

«3-3655;.
Disperala mal mica a refrac tarititil borurilor isootruo- 

turalo se poste esplica relativ simplu pria sparirla legAturilor 
BUPT
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bor-bor de tarie ridicatá. Diferentele in comportares tarmici, 
care sînt insolite pi de diferente in durltatea §1 fragllltatea 
materialelor dure necesita luarea in considerar? a lagsturllor 
metal-metaloid.

Conform teorici corpului solid, fragllltatea reapectiv 
plastlcltatea sint o fune(le a gradulul de delocalizare a slec- 
tronilor de valenza. Cre?terea gradulul de dalocalizare doter- 
minà o accentuare a proprietà01or metalice l plasticità 01 j, 
dimpotrlvà localizares striata duce dupa sine cro§teroa durità- 
;ii ù fragilità 01, ca efoct al rigidizàrii legàturilor.

lentru interpretares naturi! legàturilor din re^eaua ma- 
terialelor dure s-au propus mai multe modele. Intruoit tonnici- 
le difractometrice nu au permis stabilirai cu precíale a repar- 
tisarii densità01 de electron!, motodele folosite so bazeazS 
pe metodo indirecto: calculares densità 01 electrónico in fune— 
0e de simetría 9! energia potenziala a recele! 9! confrontares 
rezultatelor cu proprietfipile magnetice 9! electrice a materia- 
lelor dure.

ulatra diferitelo ipotese asupra naturi! legSturllor, 
resultatole cele mai bune s-au ob0nut prin model li conform efi- 
ruia legatura predominante in ro^eaua materialelor duro oste o 
covalenza metal-metaloid formata prin lnterac0une donor-accep- 
tor intra atomi! metalici 9! ce! nemetallci, rolul de donor 
avindu-1 roseau» metálica.

û variants dooseblt do intuitiva a acestui rodal, expli
ca formarea legflturllor covalente prin stabllizarou coi.figura- 
0ei spi a metaloldulul, adicà deplasarea apre stinga a ocnili- 
brului sp5^sp2>p pe soooteala electronilor nolocaliza0 ai 
partenerului metallo. in aoost fel tarla legaturilor va depln- 
de de capacitate» de donor a metalulul care la rix*dul ei so ex
prima prin gradui de delocalizare a eloctronilor. Cu cit creato 
tendinea de localizare a eloctronilor metalulul in configuragli 
d^ stabile, cu atit scado capacitato» sa de dor.or 91 in corse- 
cin^a proporti» statistica a atosilor do carbon cu configura;ia 
sp^. 18tfel apare normal ca do—a lungul perloadelor refractar!— 
tatea metalelor iconditionata de apari0a legSturllor “e-i.’e lo- 
callaate; 9! a materialelor duro sa varíese in saia invors 9! 
de asemenl ca mOrirea relativa a refractarltC01 sS fio mai 
pronun$at£ in perioada IV.

Pentru a Ilustra aplicabllitatsa acestui sodol la in
terpretaren proprleta|llor materlalelor dure, presentai in celo 

ÍHSTITUTUl POLTIBMC I 
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co urmeasC influenza oomposlriei in dooeniul do omogenitate a 
TIC respectlv KbC asupra durltaril pi fragilità¡11.

Se peate considera od in carburile aetalelor transirio- 
naie» dirijarea legfiturilor oste data in prismi rind de cAtre 
legAturile Mo-C» a cfiror forcare are loc pria stabillsarea con
figurarle! ep5 a atocllor de carbon pe socoteala electroiilor 
nelocalisatl al parteneralui.

Ti pi ¿r preslntA un grad avana*t de delocallsaro a eleo- 
tronilor, care ee leagfi cu carbonai» deterainind o propor¡le 
statistica ridicati a atonilor in configurarla sp\ eoa nal ri- 
dicstA proporle statistica a atoollor de carbon in configura
rla sp5 se intilnopte la carbura do titan stoeohioaotricA» oeea 
ce condì¡loneasA inalta el duritate pi fregilitote.

Cu scAderea conrlnutulul de C» in cadrai domonlulul do 
omogenltate a carburilor de TI pi ir scade pi propor¡la statis
tica a atornilor de C cu configurarla sp^» aooasta conduce la co- 
borirea duriteli pi fragilltArli» o data cu apariria unsi oa- 
recare plasticità¡1» cu atit mal cult cu cit la mieporarea coir
ti nu tuia i de C» o parte din ce-in co nai care de eloctronl no- 
localiaari a Ti pi ¿r rfioin in stare libera. In schiab, capaci- 
tatea de donor a 5b oste insuflclentfi pentru a stabllisa pe do
pila configurarla ep^ a C in eonpupii stoechionetriol. Cu soA- 
derea conrlnutulul de C» propor¡la atomilor de oarbon afiata 
in configurarla spse oAropte» capa ce conduce la scadere* 
plasticità¡11 pi creptorca duritArii.

Astfal» aioporarea concentrarlo! configurarle! sp^ a 
atomllor de C pi presenta elootronllor nolocallaarl in rotea» 
condì¡lonsasà crepterea proprletatilor plastico ale carburilor 
netalelor transirionale din grupele IV-V ale sistooulul perio- 
dlo in cadrai domanlulul lor de omogenltate.
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2«MET0D8 Da OBTIN£ g kRBDRIDgR SI B3R9RIL0R 
RaFUCTARa.

2.1. Obtinarca carburllor refractare.
2.1 .1.Generalitati» f 9 3

^intesa carburllor metalice implica probles© difícil e, 
inerente cristalochimiel lor. Cele mi suite carburi ale meta« 
lelor trans!Rionale exista ca fase esogene intr-un anucit dome« 
niu de composi ;ie, iar anele nu slot teroodinamic stabile la 
composi gii stoechlometrice. autorità solubilità ;ii ridiente pen- 
tru exigen gl aaot* acosté elemente impurifica deseori coapugil, 
oonduaind la congiuntori de carbón substoeohloaetrlce.

Principalele tebnioi de sintesa a carburllor refractare 
sint presentate succint in tabela 2.1. lontra flecare tip de 
sintesa se indica o reac^ie globalà specifica.

Tabela 2.1.Metodo de ob finere a carburllor metalelor 
transí(tonale.

■aevasaasesBOSBararosssrasssrsasasassEnsssssmssssssssssssgjasxn«««« 

Metodo Resabia tipica
•■•«»»«»»•■»mnnBccnmasrtBBaBmaaeBsm sss ss» ss ss w tasase =xsaso rasas«««

Combinare directa a elemen-
telor in stare solida san a*C se
lichida.
Reao^ia intra oxid gl carbón T102+C 190»225ó Ilc

Desoompunoraa unor baloge- SIC
nari sau carbonili. _
¡electroliza unor sàruri iíagO.B^OjtNajCOj^idJ'tííOJj ————».
topite. uogC
Carburare in fesa gasoasB 15jo-29jJ°c _
a metálalo! sau oxidului. -------------- ». me

Jvolujia exacta a reaofiilor este laso rareori cunoecutB 
in detall!* ea fiind putornlo influenjata de temperatura* con
centrable gi al;! fOctori. Degi reac;iile globale se clasifica 
in mod usual ca mal sus* sau in reac^il solid—solid gi solid— 
lichid* presenta fase! de vapor! este deseori discutabiia pon
tea explioarea unor vítese mar! de reneble. Procedeele de 1®- 
portan^a económica actúala sint cele de carburare directa in fo
sa solldñ a metalelor gi carburares oxlsilor» inca únele din 
oelelalto método oonduo la produgi de inaltfi puritate gi im con- 
secinbB presintd interes pentru cercetñri gi aplica ¡,11 speciale.
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2.1 o slntesa din »lamenta. £ IL 3 

la fonaraa carburílor prin combinaron directi a elemen- 
telor in atare solidi* carbonai âlfusaasfl in re tenue metnlului. 
In domeniul temperaturilor de 1^00-1900°C aceastl difusle ascul— 
tl de o lege exponentials, radati prln urmStoaraa count!**

D.(Cx-C2) • D¿.exp<-
In aceastl expresie*

D ■ coefficient do difusle»
(C¿-C2) “ differedta de concentrât10 * carbonaia!» cores- 

punsltor limitelor domenlulul do existent* a carburili
■ energia de activare.

In tabela 2.2. sint caprioli coefficienti! de diffusi» fi 
energiile de activare la fformarea prlncipalelor carburi a meta- 
lelor trans1rionale. In únele esaurì s-a folosit HB^Cl ca acti
vator al diffusici.

Tabela 2.2.£arsaetrli diffusisi carbonului in metale la
fformarea carburílor refractare.

a con wms 1Dependents de temperaturfi Energia
fìssa 1OŒpCTHvuX* 1 a ooefiolentului de dlfusle ! de activare :

°c ' : (cal/mol/ 1
taMM33t9SBS — JJ4JCW33««:=^5C5 — ■= — SS — T3SB 0W39KS SS=3=ì=E SZStS rx« « meWM^

TIC 800-14ÛÛ 2,44.10’ expk-8753/T) 17500
¿re 1 1JOO>16UO 4*52.105 expk-8950/T) 17930
ve * 4.70.105 expk-13650/T; 273OO
Bb2C * 3,14.10^ expt-9430/T> 18900
BbC 13J^1200 1.94.106 expk-825Vl> 16500
Ta,C 1ù3>-18ü0 1,98.10* exp(-9560/T) 19300 .
Cr.C, 1200-MD0 1 26100 '
mo2c 1220-2JOO 2,26.10® exp(,-16700/T; 53400
t2c - [ 14)3-19 j3 1,82.10® exp(-10750/T>

■ - --------------- --- ------- L 395JO

0 atmosfera de hldrogen pur pi uscat nu produce o decar
burare la temperoturlle do lucru. Hidrogenai umed provoacS o 
creatore a renativita»11. Astfel de ex. s-a determinat pentru 
íC o energie de activare a reactlei do formare de 58,1 kcal/mol 
in presenta H2 uscat gl do 34*8 kcal/mol in presenta H2 umed.

In trecut, rese;la dintre elemento s-a efectuat la tempMBturl 
maturi relativ joase keen.1533°3 pentru .ve) din causa problema 
lor legate do materialele do construe til pentru orousete sau re- 
actoaro. -ai recent e—a apllaat cu sucoes la prepararon carburi— 
lor tonirea amestecului de reactant! in aro electric sub vid sau
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In arc de plasma de argon.[ hS Jia temperatura jetului de pige- 
nfi, reac|lile in fasa llchldfi fi gaaoaeB decurg cu o vitesfi lo» 
comensurablia, lar daca conditine de amestecaro a oomponentolor 
•înt de a9a natura încît se atinge echlllbrul tercie, atuncl fi 
echlllbrul chimie va fl réalisât aproape instantanés. Celo nal 
bone resultate s-au objlnut la folosirea unor goneratoare de 
plasma cu funeçtonare in regin transférât. Amestecul reactiv s-a 
incfilslt rapid fi randanentul de transformare a fost foarte ri- 
dleat. s-a préparât pe aoeasta cale MojC fi ;C eu resultate lo
cura jateare.

2.1.3.3eactia dlntre osisi metalici si carbon, 
Oxlsil metalelor transl^lonale se pot reduco cu carbon, 

la temperaturi mal joass decìt temperaturile lor de topIre. 
Reactllle de basa sint urmatoarelei

UeO+2C-----— UeC*CO 
2Vo03C —*- 2HeC*C02 
treo+2co ■' * uec*co2 

Temperaturile de reacçle In fàah solida se eitueasfi latro 
15vO-2500°c. Atmosfera inerta se asigurfi de obice! pria heliu 
sau argon. incSlslrea amesteoulul de oxid pi carbon ee réalisé*» 
sa in cuptoare electrice cu tuburi de graflt sau cu are. danti- 
tatea de C In produrli de reac^le este de regola mai mica decìt 
cea teoretica. Din aceastà causa se lucrassi cu un exces de car» 
bon de cca. 30/. In casul renelle! U02 cu grafitai s-a pus In 
evidenza o evolu(le parabolica cu timpul. ^nerglile de activare 
mesúrate au fost de 63 kcal/mol pentru formares UC fi 40 kcal/mol 
pentru formarea nc2.CïoJ

De Vynck[ 49} a studiat obi,inarea la scara de laborator a 
carburilor prin reducerea carbotemicd a oxlzllor într»un are de 
plasma transférât. :1 a ob^inut pe aceastS cale ¿re, rio, Mo2C, 
CrjC2 fl %C, cu confinât variabil de impurità il.

2.1.4. bescompunerea halogenurilor metalice. [57 J 
Aoeastà metoda, cunoscutà sub denumirea de metodo Van 

Arkel, implica desooopunerea tarmica a halogenurilor metalice 
pe un suport IncAlsit i,f< laman* ,1, in presenta unor fase gasoase 
cu conti™1* de carbon. In aoeste conditi! iau naftere elementó
le intr^o stare foarte reaotivfl, oapabile sa reaccionase Instan- 
tanau cu componen5il atmosfere! gasoase fi sà formase computi 
greu fusibili stabili. In tabela 2.3. sint indicato conditine 
de obtiñere a unor carburi pe aceastfi cale.
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metoda Van Artel.
Tóbela 2.3.Conditille de obçinere a unor carburi prin

r.......  
: Carbura

r

! Componenti! do reaotle Temperatura 
filamentului °C

■soisza«
TIC 1 TiCl4, CjHq» H2 1500 !
¿re ¿rcl4, C6H5CH3» H2 - 2000

¡
HfC ; UfCl4» CgHgCHj» U2 2Ó00 1

! VC lvc15» c^GH,, h2 1700_______

Presenta hidrogenului reducfitor» care este mentinut toi 
timpul in exceo* ujureasfl în mare mfisura desffifurarea reacjiel* 
dupa ecuafias

MeCl4* CjHy»- H2----MeC * HCl * CqHb

üetoda se folosefte atît pentru ob;inerea unor monocrista- 
le de carbura foarte purs* cît fi pentru realizarea unor acoperi- 
rl de protecjie din carburi refractare pe metale. brept aurea 
termica* în looul filamentului înoAlsit poate servi pi un jet de 
plasma de gaz inert sau hidrogen.[^9 J Astfel s-a obtinut TaC, 
BbC pi TIC într-o plasma de H2 în care s-a însuflat vapori de 
clorura metalicfi fi CH4. Carburile formate s-au présentât oub 
forma de particule extrem de fine (0*01 ^m).

Carburarea pulberilor metalice in presenta oxidului de 
carbon conduce în prima etapa la carbonili metalici. ürolisa 
acestora din urmfi duce la formarea carburilor.

2.1.5 .-.laotrolisa unor saruri top ite. [15^ 
la electroliza uno! topituri de carbonati fi borati ai me- 

talelor alcaline în amestec cu oxizii metalelor trans!tio naie* 
are loc reducerea pînA la carbon fi se pot forma carburi.

oOlubllisarea oxisilor metalici se realiseazA introducìnd 
fluoruri alcaline, re aceastA cale s-au préparât carburile de 
eolfram fi molibden* prin elee troll za ..Oj respectiv UoOj, in ba
ie de carbonat de sodiu anhidru fi fluorurfi de litiu.

2.1.6. Carburaroa metalului eau oxidulul metallo in fasa 
mzoasA.

Carburarea metalelor sau oxisilor» in presenta unor hidro
carburi sau a unni amostec de oxid de carbon fi hidrogen la tem- 
peraturi inaite» a permis obcinerea oarburilor de uiobiu» tantal» 
crom» molibden fi wolfram. Resoila globali, ìn presenta '»»*1 hi- 
drocarburi» poate fi redatA prin eouatias 

nve ♦ C^B------- nuec ♦ a/2 h2
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Sumeroase studi! efectuate In aoeastA direnale au 
la basfi folosiroa jetului da plasma ca sursA da temperaturl ìnsi
te. Introduciti maialale sau oxlsil metallo! in stare pulvérulen
ts ìntr-o plasma ce concine carbon» randamentul de transformare 
in carburi a foet insA extraie de redus. acest lucra se datereste 
faptulul oS co^portarea une! pulberi ce parcarro un aedlu reac- 
tiv de temperatura foarte ìnsita este determinata niai pu;in de 
termodinamica fenomenului çi mai mult de faotori cinetici ai pro- 
cesului. Deoarece rScirea plasmai se face rapid» ecnilibrul chi- 
mie nu se inataleasA in sonde cu temperaturl mai pu;ln ridiente 
9! anumite reso(li care trebulau sA se produca din punct de ve
dere termodinamlc» nu se manifesta decìt in proporti! reduse. 
Litotes a reujit totuji sA transforme « ji Ti ìn carburi» pornind 
de la reactivi pulverulenji inglobaci intr-ua catod consumabil 
al unui generator de plaamâ, alimentât cu amestec de argon 9! CH^ 

2.2.ubtinarea borurilor refractare.
2.?.1.GeneralltAti. 

‘¿etodele de sintesA a borurilor, refractare sìnt foarte di
verse. Secesltatea ob;inerii unor materiale de insita puritate a 
condus la o continua perfecfionare a tafanicilor de preparare, 
leyer 9! Pastor IclasificA princlpalele procédés de ob;inere 
a borurilor dupA cud urmeasAt

a. Lintesa directs din elenente sau pornind de la hidrura 
metalului.
te ♦ 2B-—► UeB2 sau teH2 ♦ ^2 * u2
pria IncAlsire in vid hq atmosfera de hidrogen.

b. Reducerea oxisilor metallo! 9! a B2O3t 
— cu carboni MeO2 ♦ B^j * $c —* MoB2 ♦ SCO 
- cu bori 5mo02 ♦ 10B—»>5MeB2 ♦ 28^5 
- CU B4ct 2MoO2 ♦ B4C ♦ 5C —► 2MeB2 ♦ 4CO

■au He(HeO2» it«2» teC)*B4C ♦ B20?—- MeB2 ♦ CO 
san teO2 ♦ B4C ♦ tee —» 2MeB2 + 2C0 

- cu rnetalet 
teO^B^y^Alìilg, Si» Cai—► NeB^Allttg» Si» 00)0; 

c. Slectrolisa unsi topituri, compusA din» 
- borax 4 oxid aetalica 
— 0*1^ alrat t nn—pHnrf ntna + nalogenurfi alcalino—pAmìn— 

toasA ♦ B20; ♦ teO?.
d. ¿epunere din tesa de vapori1 

teC14 ♦ 2BC1J» 5 ì2 —► teB? ♦ 1JHC1
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•. Reduoerea halogonurllor de bor ou Hg po suprafeie 
notailoet Me ♦ 2BCI5 ♦ 5H2 —► MoBg ♦ 6HC1.

2.2.2.sintosa dirocta din elogiente. [ 9 ] 
5intesa dlreotfi din elemento a borurllor refractare per— 

mite gradui cel mai avansat de control asupra aonposifiilor pi 
puritani! borurllor risate. Duratele de încfilsire a pulberllor 
pi teoperaturlle foloslte depind de natura borurllor, Brewer pi 
oolab, au foloait temperatasi de 1530 - 2350°C, oreusete de Mo 
pi atmosfera de Ar, ôteinits a préparât borurlle de Mo la 1530- 
1700°C in creusete de grafit pi atmosfera de Hg» obçinind un 
proda* de purltatea 93-98. Kiossling a préparât borurlle de a 
pi No prln inofilslrea aœestecurilor de B pl Me la 120û°C in tu- 
buri de ouar^ ridate» tlmp de 46 ore pl prln inofilslrea unor a- 
mooteouri similare tlmp de citera minute la 1500 - 1600°C in 
ereusete de MgO sub rid. Borurlle do Or au fbst preparato prln 
topirea unor amesteourl de Cr-B intruun ouptor ou Induo fie pi 
rid la 16oo°C eau printr-on tratamont ternie in tuburi de ouarf 
ridato» la 1150°C» tlmp de 48 - 72 ore. Foloslnd eroe electron- 
tic de puntato 99»4> pl pulbore de bor ob^inuta prln reduoorea 
ou Hg a trlbromurli de bor» temperatura de sintesi a borurllor 
do crom a putut fl oobontft la 750 - 803°3» obÿlnîtidu-se produce 
de purltatea 98 - 99 . Borura de slrconlu» ¿rBg» s-a* préparât 
prln sintosA din elemento întruun cuptor de induo Jle ou rid. 
Borurlle de ""a au fost objlnute prln încfilslre sub rid a ameote- 
curilor tlmp de 1/2' ort la 1830 - 19jo°c aau tlmp de 100-153 ore 
la 1153°:.

3.Cooper a brevetât o metodfi de preparare a borurllor do 
Tl» ¿r» Dj» Sb pi Ta prln inofilslrea amestecuriior brichetate 
de hidrun motalioe ou pulbore do bor in atmosfera de nidrocaa, 
la 1333 - 2>30°C» temperatura optirofi fünd situata In jur de 
1430°c. * r _

De vynofc [ So J a folosit la sintosa borurllor de Ti» ¿r» 
Mo pi ' arcui de plasmò ca sursfi de temperatura ridicati, us- 
orînd ou un generator de plasma alimentât ou holiu» tib2 pi 4rBg 
o-au ob'lnut pria roso(la de tipi

M0H9 ♦ 2B —UeB? ♦ Hj, 
In tlmp oe WoB pi «b s-au ob’lnut pornlnd de la elencatole ca 
atare. Borurlle formate au fost toute topito pi s-au présentât 
sub formfi do particule fonrte dure pi bine crlstnlisato.

BUPT



- 15 -

2.2.3.Reducerea oxiailor metalicl gl a BqQy.
- Reducerea cu 8 ]
Un procedeu tehnlc de obcinerea borurilor pria reduceron 

carboteralcfi a aa^stecului de oxid metalle gl anhldrldA borica 
a fost deserte de H .Blumenthal 3^oactia ex* l°c dupfl ecua'ia: 

Me02 ♦ B20j ♦ 5C - WeBj ♦ 530
In vederea compensarli pierderilor de b20j pria volatili» 

sarò s-au stabilit in mod empirie recete optine, ca de ex. 
MeOgtB^O^sC~ 1:4:7 sau 1:2*6. Oca de-a dona rejetfi conduce la 
un randanent mai bua, insfi con5inutul de carbon residuai oste 
mal ridleat. asaetta se efectueazfi in atmosfera de gaz protector 
¿recedetti s-a aplicat la ob«inarca Lr^g, TIBj, VBg, NbB?, SsB2, 
CrB2 gl a unor boruri mlxte. Avantajul inerent acce tei metodo 
de sintesfi. esto acola efi se objtn in general boruri lipsite de 
impurità^! metalloe, deoarece oxizii metallo! de inatta purità- 
te gl carbonai pur ca materii prime sint ugor acceslbill. 
De Vynck[50^]a studiai foloslrea usui jet de plasma de bolla 
drept sursfi tossica la sinteza borurilor do Ti »1 Zr pe aceastfi 
cale. Incaialad ìn^r-m creuzet deschi» amestecul pulverulent 
presat sub fonia unor postile o-a evapòrat o mare parte din B20j 
gl produsul de reacjie a fost constltuit dia amestec de dlboru- 
r& gt carbura metalics.

- Reducerea cu bor:f/?J
Incfilzirea oxlsllor metallei cu bor in proporgli stoechio- 

metrice permits indepflrtarea oxigenulul sub foray de oxisi de 
bor volatili. xAipfi Me Renna la nagtere ¿¿ì}, inafi studi! mai re
cente au pus in aviden^fi forsoarea monoxidului de bor, BO, vola» 
til. Reacfiile au loc in vid, la temperaturi da 15-0 - 17uO°C 
pontra o eliminare complete a BO gl se apliefi la sinteza boruri
lor perniuturilor raro. Ulficultataa inerente scostai metodo con- 
atfi in objinerea cu ; ’■eoi» la a unni report metal/bor dorit gl 
in evitarea unul exeoa prea maro de bor libar.

- Reducerea cu
Oxlsii de Ti, Zr, Mo, « sau La se pot reduce direct cu 

carbura de bor, la temperaturl peate 2030°C. Un adaos de BjOg 
reduce mult conjinutul de B4C in produsul de reacjie.

Dupfi R.Meyer gl H.Pastor C0a carente metodfi de 
preparare a zrB2 consta in reàcjia*

2ZrO2 ♦ B4C ♦ 3C—*?ZrB2 ♦ 4C0 
3intesa ee efectueaza in creosoto do graflt, incftlsite inductiv 
IntiMin cuptor cu atmosfera de h2.Temperi tura maxime a trota-
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mentulu! tonilo sote do IBùO - 193O°C, lar produsul ob(laut oo
te roentgenografía par.

1 TIBj oe ob (Ino dupA acelasi autori col mal convocati!
1 pria roncala:
t T10; ♦ B^C ♦ T!C 2Ti®2 * 2C0
( oe VynokfsoJ a aplicat aaaastfi metodA la sintoza T1B;

intimo plasma de beliu, ob(inind un produe de inalta puritato. 
Xnoorcarea de a obvine fi ¿rB2 pe accosta cale a condue la un 
produs cu con*inut de ¿rC. Alte eintese realízate prin incAlsi- 
rea amostecurilor brute ou ajutorul jotului de plasmo au pende 
obcinerea uojBj dupA reso;lat

20Uo05 ♦ 3B4C ♦ 57C —► 4MO5B3 ♦ 60C0 
norura forcata a avut un con;lout apreolabil de Mo metallo. In 
mod acemOnOtor e-a ob;lout o borurfi de wolfram in arcui de plas
mo» prin raac;lm

4¿0j ♦ h4C ♦ 11C--- *- 4WB ♦ 12G0
Irodusul de sintesA oste un ameotoc a color 2 forme poli

morfe» /3 gl cT-?,B.
- Reducerea cu metale.[ 9 3
Reducerea metslotermicA a oxisilor de metal transitional 

gl de bor» roste fi efeotuatO cu aluminiu» magnosiu» sino» sili— 
oiu» metalo alcaline sau alcalino-pflmintoaeo sau ou amalgamo di— 
luate a metálelor alcaline sau alcalino-pAmintoase. Irin secaste 
metodA s-au obinut borurile do Cr» Uo fi %» ou un con;inut va- 
riabil de impurità;!.

2.2.4 .-electroliza ur.or top it uri. £9 3 
llectrollaa toplturilor oste destinato indeosobi produce

rli la scarfi largo a pulborilor de boruri de puritate relativ 
ridicati» direct din materii prime naturale. Rese(la prlmarfi la 
aoeste procese este probabil puñeras in libértate a metalelor al
caline sau alcalino-pAmintoase. Acestea la rlndul lor reduc oxi- 
dul de bor din baie» lui nd naftere bor elementar. usoO baia to- 
piturii oon;ine fi orisi! unor metale trans!(tonalo» scestia vor 
fi rodasi inpreunA cu oxidul de bor, iar motalul liber va form 
boruri fi boro!, example de astfai de reac(li slot rodato prin 
ecuatiilo urmfitoare:

llMgO—1-a.llMg ♦ 11/20;
9«g ♦ 12B;0j----►9(B2O3.MgOj ♦ 6B
2Ug ♦ CoO; —2MgO ♦ Ce 
Oe ♦ 611----- ► CeBg

Datoritft oonsumulul rldlcat de curent, oficíenla procese-
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lor de electrollsfi uste scasata, insE pulborile abbinate sint 
relatlv fine gl distribuite intr-un domala lart de granulozitate, 
ceca ce le face Ideale per.tra prelucrare pria prosare la cald 
eau alte tehnici din meialurgia pulberilor.

In toate ca+urile se folosesc electrozl de grafit, monta» 
jul obiguuit fiind alcfituit dlntr>un creuzet»oatod gl o barfl 
centrala cu rol de anod. Randamentul de curent està de aproxlma- 
tiv 5,7. iròdue5la de borarà create* dacs su ageazà o diafragma 
poroasa oxidlea In jurul catodului. separare» produsului se face 
prin spaiare cu apa gl HC1 diluat.
In tabela 2.4. se redau citava composi;!! tipica pentra bSl de 
electroliza gl temperaturile do lucra.

Tabela 2.4. Composi (la uor bai de electrolizA [9 J .
SBOS0S XM9tS3DO039KBCM8S98BSI CSQí SSCS33 

Composljla bàli
8mB9onMBBsxaHetV9>0sraa»9rgst9TDoa»s»t9ansB 
Tpaperatura: (°c; ' irodus:

nusn sa aasrsBflBTsaaas essa xaaan r.- n m-:-.'.-» ® .-m W S .•sr X' 8Û ~ US« ZSSS SC S Æî® ÍS |s TX T rr.X3“?u:s a

tógO+ligF t2Ba03 +1/2 TÌO2 1000 T!32
0a0*CaF?4 2B203tl/8 ¿rù? ; 1000 ¿rB2

U£3tV£F2t2B203tl/la ThOj 1000 ïhBç
?ígFpt23^03+1/10 Ceo2 loco Ce¿6

Na¡?0+NaF+2B20j+l/5 !¿o02 1000 U02b

Ka20+SaFt2B20j+l/10 ^oO 1000 4! oB
Na20+tiaF+2B20j*l/9 ««Oj 960 iB

(

; NagO+JBpOj+l/lO AOj i loco : Ali

1 ^0+^2+28205+1/10 o^oa 1100i------------------------------_L_^4_^
In afara borarilor citate In tabela de mal sus, s-au ob» 

;lnut pria electroliza din topitura urmatoarelei LaBg, ¡dB^, 
GdBg, YBg, 3rB¿, VB2, Cr^Bj, Nblip, TaB2, CrB. Cele mai pure bo- 
ruri preparate prin electroliza dir. topltura au fost t!B2 gl 
¿rB9. Impuritacile constan din graflt, componen;li bali gl un 
mie exces de metal aau bor. Haportul metal/bor in boruri poste 
fl contrôlât intrus buna mesura prin raportul oxid metalic/aahi- 
drlda borica din bale.

2.2.5. Oepunere din fana de vapori.
Lepunerea borarilor dir. faza de vapori se realizeazâ prin 

reducerea cu hidrogen a amestecului de vapor! de triclorurd sau 
tribromura de bor gl clorura metalled po o suprafa;3 incalzila. 
AceastS metodi a fost intrebuln;atà pentra prima data de M>ers 
(1931J gl studiata recent de Walther gl Powell. Van Arkel gl 
Becker au rééditât lucrar! mai vechl despre depuneri directe de

I BSTTNTUl POLnBWtC I
I TIMI - . I_______________ I cW»’ 1
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borurl. Condì;ilie optine pentru deponerse borurilor, stabilite 
prin diverse cercetàrl sint redate in tabela 2.5.

Tabela 2.5.0opunerea din fasa de vapori a borurilor 
metalice.

. Temperatura oompuaul Compusul de borBorura Í V>c; metalic folisit foloait
tram«« ovmmama ai nsBBBmnsmamma«««a se «as«®:

rrBj i 1100 - 1300 nci4 BBrj
T1B2 i 1000 - 1300 nci4 BClj
irt2 ! 1700 - 2500 ' *’C14 BBrj

1 HfB? 1900 - 2700 HfCl4 BBr,
™2 900 - 1300 vci4 BBr, !
VBj 900 - 1300 VC14 BCl,
*>2 1300 - 1700 TaClj BBr,

i *2®5 800 - 12U0 JCl^ BClj !

Hidrogenai folaBit a fost ìnoAlzi* in serpentine de capra 
fi uscat cu perclorat de magnesia anhidra sau cu ‘^5* Clorurile 
metalice s-au préparât prin alorara pulberii metalice sau a a» 
mestocului oxid metalic ♦ carbon yi s-au purificai pria distila
re in atmosfera inorta sau vid, ’ribromora de bor s-a préparât 
prin bromurarea pulberii de bor la 7^0 — ÔO00C.

3 alta metodfi de depunere directa a borurilor de Be, Al» 
Ti, ¿r, Hf» Th yi ü, care a fost rocent studiata» este deacom- 
punerea termica a borohidrurilor aetalalor respective. Aceyti 
eompuyl se prepara prin renella clorurilor sau fluorurllor meta
lice cu borohldrura de litiu sau de alaminiu. Temperaturlle de 
vaporizare pentru aceytl oompuyl slot ureitoareis:

Bs(BH4/? o ♦ 50°C
AHBH4;j -50 - -20° C
Ti(BH4), -20 * ♦25oC
ir(BH4>4 —2Ú * ♦25°C
Hf(BH4;4 -30 * ♦25°C
Th(BH4J4 150 - 200°C
U (BH4>4 25 * 70°C

Depunerea borurilor din aosyti eompuyl se realiseast osi 
asi bine la presiono joasâ yi la temperaturl situate intra 200 
yi 300°c. Proceden! on este oonvenabil pentru producorea la aca
ri larga a borurilor» deoarece majoritatea borohidrurilor ao 
descompon la temperatura camere! sau la temperaturl cu pu;in mai 
ridiente. Borohidrurlls do Al, Bs, ir »1 Hf sint groo do 
lat, nrsind violent in aerai uscat.Pe de alti parto, borohldru- 
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rile sint dear ou put in teal ugor da preparat dealt clorurile 
octalice.

2.2.6. Reducerea halogenurilor de bor ca Hg pe suprafete 
metalice./*9 7

Acoperirl din borari de Mb» Ta, Mo 9! nu se pot obline 
eonvenabil pria reducerea amesteculul de halogenuri, deoarene 
motalul liber se depone rapid, la teinperatari sub cea necesard 
fornirli borurii. 3e oblino astfel sau un deposit con;lnir.d mult 
metal liber sau o depurerò neaderenta.

0 metoda preferabllà sete proceeul de "borarare". Acesta 
consta in depunarea borului ob;lnut prin reduoerea cu d2 sau prix 
descompunerea termica a halogenurilor sau a altor computi vola
tili cu bor la o asemenea temperatura, la cara borul difuseasfi 
in metalul de band cu aoeeagl vitesa cu care so depane. 0 alter
native a acestei metodo consta In depunerea boralo! liber la tea- 
paratori joase prin descompunerea diboranului sau trimetll-boru- 
lui gi difUsia lui in metalul de basa la un tratament termic ul
terior, la teoperaturi mai inalte.

Lepunerea borului prin reducerea cu hldrogen a trieloru- 
rii are loc la tempenturi de 81X) - 900°C, iar prin roduceren 
cu Hj a tribremufii la teoperaturi peste 6O0°C.

Tratamontul termic de borurare se reallseazd la tempera- 
turi situate intra 900 gl 2000°c. Temperatura maxima de trata- 
ment tormic pentru orice metal va fi cea mai scasata temperatura 
la care vreun component sau amostec eutectic format se topegte. 
bpeotrul temperaturilor incepe cu 96o°c pentru aluminlu, atinge 
99o - looo°c pentru fi! gl Cr, 1190 - 1200°c pentru >e, I600 - 
1800°C pentru Ti gl ¿r gl 2000 - 2200®C pentru Kb, Ss, ¿0 gl ».

Depunerile pe metale borurate sint compose dintr-un strat 
exterior de borura oristalina gl un strat Intermediar do difusto 
cu atit mal gros, cu cit temperatura a font mal ridleata. Un 
studia cuprinsator a vlteselor de formare a straturilor do boru- 
rÈ pe diferlte metale in condili! variabile nu s-a ofectuat ined.
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V PROPRI ¿TATI TaiJICB Ai*;. CARBURI ¿OR SI BORÜRILQR 
IN SlSTgMa 'TMARS-I junar a ,

5.1 FraJtilltatea oarburilor gl borurl1or refractare J/g] 
Inalta fngilltato a comblnatillox Refractare nooxidloe 

gl absenta totale a capacitagli de deformare plasticò la rece 
sìnt legate de un domeniu strine limitât a deplasòrllor olemon- 
telor structurale ale re;elei fard ruperea legfiturilor, Cind a- 
cestea din arma sint puternlce, capacltatea de relaxare a tensl» 
unilor elastico । care apar In retea o data cu sollcltdrile seca» 
nlce, este redusA. Tensiunile elastico nu se propaga in ìntregul 
volum al orlstalului, ci se localiseazà in sectorul In care se 
aplica solicitaras, gl de asemenea In cele in care exista diver
se defecte alcroscoplce ale suprafe;ei. Dooarece la carburile gl 
borurile refractare, ca untare a pBtrunderil in rejeaua metalice 
a atomilor de metaloizi s-au o&rit distandole interatomico gl au 
luat nagtero legaturi rigide, mBrimea domenlului deplaearilor 
‘•permise" ale elementelor structurale este fbarte restriñe. Ca 
uñare, localizares tensiunllor elastico provoacB formarea unor 
centre de fleuri in jurul cSrora se concentroasa sollcltarllo, 
cesa ce duce la distrugerea rapida a corpului, cu carácter de 
rupere casante. Saturai cfi mfirirea mobilitagli elementelor struc
turale ale re;oloi cristalino trebuie sa provoace o cregtere a 
capacitagli lor de relaxare a tonsiur.llor elastica, adloA o mio- 
gorare a fragilità;ii.

Ca o masure a capacitagli de relaxare a tensiunllor elas
tine a corpuri1or solide peate fi foloslta media geometrici a 
osoila|illor tortolee ale centrelor oomplexelor structurale din 
reteaua aoestor corpuri, ientru calculai acestei valori so fblo- 
segte dependente ei de modulai de resisten^à gl de temperatala 
característica.

In tabela 5.1. se redau medllle geometrico ale deplasAril 
elementelor structurale in oristaieie unor carburi gl borurl re- 
fractaro.

Variarla valorilor Vu5 din aceastB serie oorespunde cu 
varia; la fregilite;il acostor compugi, determinatfl pe cale expe
riméntala pria mfisurarea modificarli conductibilité ;il electrice 
a unor opravate la strlvlre parziale.

¿in acosté date resulta oò dintre borurl, TlBj gl ZrB- 
poseda o fagilítate medie, lar CrB2 o fragllitate mal "»lofi, 
cesa ce justifica gl intrebuiniarea acostor borurl In maye teh- 
nioe.
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labela 3.1.Vaiorii9 deplasàrllor medi! alo elementelor
etruoturale in ro^oaua uaor carburi 9! bo-

Compus Va? Compus

TIC 0,067
WXK^XSBSCSSSSXBSS  SS 33 

àC 0,058
ZrC 0,074 w2c 0,062
ve 0,088 T1B? 0,073
NbC 0,076 ZrB2 0,072
TaC 0,062 crB2 0,121
5»2C 0,055 MoB 0,068

Introducerea CrB2 in componenta altor boruri pentru mlc- 
forarea fragiliti|ii dovine eficace minai duci aosate boruri 
sint aai resistente la oxidare deoit crfl2. Astisi s-ar imbina 
fragilitatea moderati a unni material cu resistenti satlefQcA- 
toare la oxidare. Aerasti cale nu oferi ins£ un avente j tendo 
reai 9! de aceea trebuie aiutate alte posibilitizi micgoraro 
a fragilitizii. G.V.bamsonov 9I K.I.Portnoif^/^ propun in aoest 
sena introducerea in composi(la borurilor - in scopai siablril 
legfiturllor dintro atomi - a metalelor ugoar», ca de ex. Ug, Ca, 
Sr 9! chiar a notalelor alcaline» care formeasi cu ber» boruri 
foarte slab legate.

3.2 .stabilitatea temici a carburllor al borurilor ^0] 
Se 9tie oi stabilitatea termica a materialelor croate cu 

cre9terea reslstenzelar macanice 9! a conductiblllta;li termico 
9I cu soiderea modulalo! de elastlcitate 9! a coeficlentului de 
dilatare termica lineava. Influenza acestor factorl esprimati 
prlntrMin «factor de calitate"» F «A-CT/e.cG in care^ ■ conduc- 
tlbilitatea termica» (T a resistenza la raperò pria trac»lune, 
ri a mpdulul de elastlcitate 9! et a ooefioientul de dilatare ter
mica llnearfi. cu cit acest coefident are valoaro mai mare» sta- 
bllitatea termica oste mal ridicati, ha aprecierea Influendo! 
acestui factor trebuie inai avut in vedere ci valoaroa ternani^ 
lor care Intra in expresle variasi cu temperatura 9! caracteris- 
tIelle torturale ale corpulul.

In tabela 3.2. sxnt cuprinse valorllo modulilor de elas- 
ticltate» coeflclenzllor de dilatare termici» coaductibiliti£i- 
le termico 91 reslsten(ele la tracciane a unor carburi 9! bo
ruri de importanti tehnici.
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Tabela 3.2.todulii de elastioitate, 3, coeficienjii de

dilatare termlcfi,cC, oonductlbllitfi’,lle te 
miao,A, fi resistan(ele la tracciane,(T» •

________________ carburisi boruri reftaotare.E

r- 
la

tosa a.ior6 
KB/m?

cC.iof
(kaal/om.s.grd; scassa esarca «sansa 

0,041 (25) 
0,110 (2000)

j'.lO"'3 
(KH/m2;

TIC 46 (25;*
7,3 (200)
8,26 (1000)

470 (25)
120 (1000)
60 (1200)

2 rC 69 (25)
51 (IODO)

6,94 (200)
8,4 aooo)

0,049 (25) 
0,112 (2200)

195 (25;
90 (1033;

HfC 46 (25) 6,6 (20) 0,053 (25)
0,093 (1900;

ss

ve 44 (25) 6,5 (20; 0,059 (25 ) e»

NbC 49 (20) 6,2 (20; 0,034 (25;
. .0*202.112^2..-

V

TaC 41(25; 8,25 (20; 0,053 (25) 
0,077 (2200)

30 - 35 
(25;

SiOgC 54 (20; 5,5 (20) 0,016 (20) OB

■AC 71 (20; 3,8 (20) 0,070 (20)

T1B2 60 (25) 5,65 *200)
8,2 (1000)

0,141 (25)
0,107 (1030; —

3tB2 50 (25; 4,45 (200)
6,64 (1000)

0,104 (260;
0,060 (1920)

*

HfB2 5,5 (20) 0,138 (1630)
0.310 (2033) •»

HbB? 29-44 
(25;

0,040 (25)
0,055 (200)

•

TaB2 37 (25/ 5,1 (230) 
7,0 (1000)

0,276 (260;
0,103 (2200)

«e

crB2 21 »5 11,1 (20; 0,076 (20) «a

V? sa __ 0,070 (23)
"cífrele in parantezo iadicñ temperatura la caro a—a 
efectúat determinares.

Dupli oum relese din tabela 3,2,t cei mal mici moduli de 
elasticitate posedfl carburile de IX, V jl Ti, respectiv diboru- 
rile do Or, Hb fi Ta. Cei mai mici coeficien^i de dilatare tor^ 
mica intitola la <C, Mo?C| relativ mari eint coeficienjli de di^ 
latare termica a CrB2, ¿rC, TaC. Diborurile de Ta, Hf fi Ti
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posedA cele oai bune conductibllitf» ;1 termice.
In ceca ce privante varieila cu temperatura a coeficien- 

;ilor de dilatare termicA, aceasta eete nai micA la carburi de
cit la boruri. ue aiel s-ar putea deduce oA predasele din caiw 
buri ver fi nai resistente la ?oc tarmie decit cele din boruri. 
Frastica a deoonstrat Iosa od piasele confacelonate din boruri, 
de ex. bordigli pe basfi do ¿rBj 9! cr«2 slnt nai resistenti la 
900 fertile decit piesole din carburile corespunafitoare gl indeo- 
sebi decit cele din Tic. oeci nu coeflcleutul de dilatare temi
ci oste tactorul notfiritor pentru caracterisarea tensiunilor 
termica, ci in primi rind oArimile Vii? a ioaterialelor conside
rate. Cu alt eete nai aaro varia ;ia cu temperatura a medie! geo
metrica a osella;lilor oleoentolor strutturale alo retelai cris- 
talina, cu atit mal oarl ver fi teusluolle termico caro apar 
intr-un oorp la schimbarea rapida a temperaturii, la tabela 5.5. 
00 dau citava valori pentru Au calcolate la deuA tenperaturi 
pontru opravate fAra pori.

Tabela 5.5. Variafia cu teoperaturA a nedlilor geometrie* 
a oscilajlilor compierelor otructuralo.L^ 2 ■

HesA ^1000°C Au

TIC 0,067 0,137 v,070 7,1
¿re 0,074 0,166 0,092 9,4
MO2C 0,055 0,098 0,043 4,5
¿C 0,058 0,134 0,076 7,7
a2c 0,002 0,147 0,035 8,9
iia2 0,073 0,173 0,100 lw,2
aro2 0,072 0,143 0,071 7,2
vb2 0,083 0,158 0,075 7,6
iab2 0,079 0,150 0,071 7,2

be observa din tabelA cñ varia;lile cele mal mici le pre» 
sintfi mo2C* cova mai mari oint valorile pentru carburile de Ti 
gi » precum §1 celo pentru borurlle do ¿r, V 9! la. se observA 
cA ¿rB2 trebuie sA fio mal termostabilA decit ¿rC, ceea ce es- 
plicA gl faptul oA 2rC nu a gAsit aplica;li importante in done- 
niul materlalelor euperrefrustare, pe cìnd ee lntrebuia;ea- 
SA pe larg in acest soo| aasolo de tip borolit.
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3.5. aosloteniole necaoioc al» carburilor >1 borurllor.
Xr. capitolale anterioaro a-au tratat in parte resisten

te le la trac|lune pi noduli! de olASticltate. Addugdm alci cito^ 
va considerajil privind micporarea nodulilor do clastloitate la 
oompupll rofraotarl ncoxldici, «ceastd mlopomre peate fi reali- 
anta nu ausai alegind combina ¡il cu sodai de elaoticitate mai 
scdsut, ci pi pria mdriren porositàjii produaelor. oooarece in— 
ed oreptarea porosltd(ii provoacd simultan o intenod sldbire a 
re«ieten;elor oceanico, peutru ocolirea acestul impediment tro
ttile aleaod calca elaborarli unor naso cu separarla unor compo
nente cu otructurd fin dispersati sau cu testar! care concia 
acbelete de roslstentd. la aeest acop trebuie gioito composi}!! 
miste cu solubilità!« limitati in staro solida pi cu varia zie 
mici a solubilltdzll cu temperatura» astfel incit sd fie limi
tati scdderea realetentelor oceanico la ridicarea tomporaturli.

Variarla cu temperatura a reslstonzelor oceanico a pro- 
duselor dia carburi pi borurl refTaotare nu oste complet studia
ti. Xn ceca ce privante resistenze la eompresluno» a-a semnaiat 
o creptcro in doraniul 1200 - 1600*C la anele materiale» indoo- 
sobl la oro? pi ¿rd?. In tabela 5.4. oint euprlnse date din li- 
tosatori referitor la resistenza la eompresluno la anele car
buri pi borurl. [5^ 1 £,581 [W]

Tabela 5.4.Varla(ia ou temperatura a resistenze! la com- 
presiuno la carburi pi borurl mai importante.

iWsa resistenza la eompresluno» O/d2.1ù&
itti* .1200° L1400°_ -leoo^ 2000°

TIC 158,0 87,5 51,0 55,0 25,0 51 »□ 16,4
¿re 85,4 49,7 26,4 * * «» e»
ve 62 e» * * »
RbC 242 *
cr5c2 105 95 57,2 45,5 42,1 *
se 56 j 141 * a» ■»
TiBj 155 22,7 25,8 18,5 11,0 «B «»

159 50,6 24,1 24,4 47,1 * *
CrB2 128 8ó> 8 40,2 58,1 41,2 O» •

Qsraoterul raparli opruvetelor variasi do asemenea cu 
temperatura. la temperaturi joaoo» apra ve tele se rup frágil, 
rupturile avind diroccia for;oi de oocpreslune. la temperaturl 
ridieate» másele dobindlnd o oarecare plastloitate» epruvetolc 
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rupìe ajung la forma de butoiaf sau tronchi do con.
tate relatlv pu;ine exlstA deocamdatA aaupra realeten;ei 

la incovo1ere la temperaturl ridicale. Astfel de ex. pentro TIC 
se dau urmAtoarele valori pentru coeflclentul de rezisten^A la 
incovoieret [553

Temperatura, °Ci 20 800 1300
(£, KJ/m?.106 t 56-105 38 0,2

ìtBq» presintA la 1000°C o reaistenja la incovolare de 39.10^o/m?
DupA datele lui G.V,i»aasonov [^1 J, limita de rezisten^A la 
oovoiere a unor compositi! (TiyCr/Bj nu depinde practic de tao 
peraturA, la opravate cu porositatea de lo>, in domeniul 20 - 
1200°Ci _

Temperatura, °Cs 20 800 1000 1200
KB/m$.10$ » 26,6 25,2 26,6 25,3

Xn fig.3,1. s-a représentât variarla duriteli carburllor 
mal importante cu temperatura, remarci o comportare cu total 
deosebltA la C, care men^lniadi^gA duritatea constants la cre?- 
terea temperaturli, intra 350 ?1 900°C devine cea mal dure dia
tre tonte carburile. TIC, care posedfl cea mal ridicati durltate

Fig.3.1.Varia(la duriteli carburllor cu temperatura.[9 J 

la 0°C, presintA ecAderea cea mal accentuata a aeestei proprie
tà fi la eregterea temperaturli, astfel Ineit deasupra 3oo°C aste 
net depA^itA de ¿C. Comportare» remarcabllA a -C a oonduo la lar
gì utilisArl in domani il sculelor a^chietoare.

iìfectul con;inutului de carbon aeupra duriti,11 arata cA 
□aximul de duritate apare la composi;11 apropiate do eoa stoe- 
chiometrlcfi. ta aefidorea con;iuutulii do carbon, descre^terea

BUPT



- 20 -

durltfijii esto pronun;ata.
3.4. Resistente la oxidare. E^/l
la oxidarse carburllor 01 borurilor la tsspernturl rldl“ 

cate, elBturi de oxiail aetelioi oorospunsñtorl leu naptere o- 
xlzii gasopi (00, COj) mu volátil! (B20j) ai metaloiailor. 
Aceptia din uroA afineasa película de oxidare» cesa ce proveas* 
in general o resisten^ la oxidare scAsuta la aceste combina; 11. 
Qapaoitatea de protocole a película! oxidice poete fl evaluat* 
cu aproxlM;ie prin indicóle Pilling-Badworth, oare aratA ou cit 
volusul speoiflo al oxidului foraat cote mal aere decit col al 
ootüpueului oxidati ol- u.d/n.D. Xa acoastfi expresios * ■ nasa 
molecular^ a oxidului foraat, m ■ masa molecular* a oompusului 
ce se oxldeasfl, D ji d ■ doneitfi;He oxidului, roepectiv a coa- 
bina; le 1 neoxldice.

Capacitatea cea oai bun! de protocole o au otraturile o- 
xldloe la caro valoarea indiceluí ot nu depfipopte cu ault unita- 
tea. la á ■<!, stratul foraat este necotapaot, cees ce duce la o 
oxidara continua dupa o lege llnlarfi pentru vltesa de oxidare. 
ia«l> 1 la naptere un etrat de oxidare oare intirsio aooesul 
oxigenului pi duce la o lege parabólica pentru vitesa de oxidare. 
In tabela 3.5. se redau val orí le luí el. pentru oltew carburi 01 
boruri refractare.

Tabela 3.5.Valoaroa indlcelul PílliD&»BadMrth pentru 
únele carburi pi borurl refractare.

Conpus d Qonpus oC
TIC 1.53 ns2 1.21
2rC 1.43 2rB2 1,16
abe 2.2? NbB2 1.71
TaC 1.91 TaB2 1.48
lx>2C 3.56 «*2»5 2.19
iC 2,72 ... V? 2.11

Dupa con resulta din acest tabel, valorile < cele sal 
niel le poseda carburile do Ti 01 2r, lar cele ai mari carburi
le pi borurile de Po pi 4. Corespunsator, carburilo de Ti pi ¿r 
au resisten;! la oxidare mai ridicati, lar colo de Uo pi Mi 
coborita. la oxidarea borurilor, in sfera oxlsilor corespunsd« 
tori so foraeasA pi a odre! volatilizare incepe la 
raturl osi ridiente, iraotlc, in afara procesului de fonare a 
stratului pseudooorf protector, su loo inca procese
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determinA vitesa de oxldarei evaporare» anhidrldei borico gl 
formarea boratilor. Primi prooes duoo la o alurS complexa a 
curbelor de oxidare a borurilor.

la teoperaturi relativ joase* rolul oel sai insemat 11 
are evaporares BpOj» ist la teoperaturi de 1100 - 1300°C, intr-o 
serie de oasuri incepe sS predomine procesal de fonare a bora» 
jilor oare ancori intñresc capacitaies de proteo;ie a stratului 
de oxidare. \oaastA comportare detencinA o Stabilitäta relativ 
ridicati a unor boruri, oare intrece de mite ori resistenza la 
oxidare a carburilor coresponsitoare.

aeaisten(a la oxidare a carburilor poste fi amelioratA 
prin introducerea unor adaosuri. ABtfel de ex, adaosuri de ¿C» 
CrjC2 91 (Bb, ia}C imbanatajese resistent* 1* oxidare a TIC. 
Aotiunea lor se baseasA pe ingreunarea difusiei oxigenului in 
pelioula oxidioA pria urnAtoarele1 reducerea concentrazie! la» 
cunelor de oxigen in stratul oxidic» fonare» unor straturi com
plexo de oxisi bine sinterisati» ou mite suprafete intergasioo 
care IngreuneasA difus la» fOrmarea unor oxisi supllnentarl» ou 
continui soAsut de lacune (ex. Cr20j)» fomarea unni strat omogen 
de ooupositie oxldicfi mixt A. In md similar poste fi luibunAtAtl» 
tA resistenza la oxidare a ¿C. (prln adaos de 1 > Cr^Cp}. in 
cele mal suite oasuri» metálele folosite ca liantl imbunatatesc 
siat^of fi realstenta la oxidare a carburilor. [¿21 [6 3j [64]
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4 faPLICATII TEHJICa AID CARgUai^R-&i-§9g'JR^ 
RJFRACTARE.

4 -1 , Aplieatiile carburilo?. (.6 ] 1^5^ L^73 •
TIC» In present, carbura de titan ente alituri de carbura 

de wolfram una din princlpalole aaterii prime folooite la produ— 
cerea tnaselor metaloceramice dure. Ilesele dure pentru prelucra— 
rea ojelulul gl in generai sculele pentru agchlore continua, tra
filare, gfiurire de predale con;in niaturl de xc gl cobalt meta
llo pini la 6o> Tic. 0 importanza din oe in oe mal mare dobindeoc 
materlalele metaloceramice dure cu continui mai ridicat de TIC 
(70-90), fard carbura de wolfram.

TIC oe folosegte gl la oonfec;tonarne corpurllor de maci
nare pentru producerea pulberii de alumlnlu. De aoemenoa co in- 
trebuinzeasfi oa maofi pentru aacelele de evaporare a aluminlului 
gl ca material de electrool pentru ob cinerea gl rafinarea elee- 
troliticfi a aluminlului.

¿re» In present, ¿rC se folosegte ca material de electrosi, 
creosoto refraotare gl ca adaoo la materiale dure pentru sculo 
agchletoare. Ca produe intermediar, ¿rC are un rei important la 
fabrlcarea slrconiului forjabil, pria reducerea ¿rei* cu ff"**1".

De considera efi perspectivele folosirii ¿re ca material 
superrefractar sint reduse, deoareee posedfi o resistenza la cal
dere relativ nloA.

HfC» \ooasta carbura se folosegte in special pentru bare 
de control la reaetori nucleari. Datorltd temperaturli sale de 
topire inalte, HfC se recomanda gl ca material de acoperire re- 
olotent la usura pe duselo de graflt a raehetelor.

VC» Degl posedfi o durltate ridicatfi gl se obline relativ 
ugor, ve nu a gfielt apiIca;il largì in producerea materlalelor 
dare, din causa fragilità;!! ei ridiente, ^oar in proporlo de 
oca. 1 se folosegte ca adaos la materiale pentru prelucrarea 
ozelurllor epeclalo£G5j

SbC» Inso;egte TaC in majoritatea materlalelor dure ce 
con;in T&C. In masele po basfi de .vC-TaC-Oo gl wc-TIC-TaC-Co, car
bura de nioblu ponto inlocui 2050" TaC fArfi mlogoraroa calltfi- 
Zilor mnterlalului.

foC» Datoritfi temperaturii de topire deosobit de inatti, 
UnC oe foloeegte sub forma de si me sau fire pentru l&mpi cu itv- 
oandoooenzfi de foarte mare putere, in present pentru becurl 
punctiforme, riose din TaC slnterlsat se folososc la diverso lu- 
crari ce implica temperatavi foarte ridiente. (De ex. determina-
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rea temperaturilor de topiro a compufilor superrefractari/. 
TaC oiftigA importanza din oo in ce mai nere fi la objineraa aa~ 
terialelor metalooeramioe dure pentru prelucrarea ozelului. t>o- 
lattile solide (Ti, Tb;C sau (Ta, Nb)C, insozlnd carbura de basa» 
wc, mioforeasA tendiate sculelor dure de a se suda cu afehille 
de o;el£6?7

Or<Cgi Materialele metaloceramice dure pe basa da carbura 
de crom fi nichel metallo se folosesc ca materiale resistente la 
acisi in industria chimica fi ca piece resistente la usura, pinci 
de calibrare, dose de estrudere, sub forma de pulbere, cr$Cg se 
fblosefte drept material de acoperire pe aripile turblnelor. 
Api tea (il le Cr^Cg la producerea oaterialelor dure pe basa de ¿c 
slot limitate de solubilitatea et ridicati in liantul de cobalt 
metallo. In ultimai tlxnp, carbura de crom se fblosefte ca adaos 
la materiale dure cu oonjlnut redus de *C, o&rora le conferà o 
bona resistenza la oxldare.

MoC» Carbura de molibden fiind mai leftiaA decit »-C, pos
te area Importanza practicA in elaboraraa oaterialelor dure. Din 
pacate insa posedA fragllltate mai mare fi duritele mai mica de» 
cit wc.

In solatii solide cu alte carburi, de ex. TIC, se fblosef- 
te totufi la obilneraa unor allaje dure. Acestea devin instabile 
la 1350 - 155O°C. Din carbura de molibden pura se exeoutA oreu- 
sete pentru ob cinerea directA a aluminiului din bauxiti ¿6

gC» Carbura de wolfram oste componente cea mai importante 
a oaterialelor metaloceramice dure contempcrane. Producala mon
diale se situeasfi in Jur de 8.000 t anual. ..C se intrabulnzeasA 
atlt ca atare cit fi sub forca unor solatii solide, indeosebi cu 
TIC fi ou TaC. In afhra sculelor afohietoare, «C gAsefte intr^ 
b lineari fi la fabricarea pl&cuzelor pentru lustramente de per
forare pria foo fi a miesurilor dure pentru proiootile. ¿lesele 
din se se ob^in pria slnterisarea unor maso prosate din pulbere, 
cu Co sau aliaj Co-Ni ca aliant.

In comparazie ou aceste intrebuint&ri de basA ale .<C, tos
te coleialte apllca(ii ale el au importanza secundarfi.

ThC» scintille solide ThC-UC, IhC-iu? fi alte soluti! so
lide oomplexe de carburi au importanza deosebita in tecnica nu- 
olearB.

OC» Se foiosefte drept oombustlbll nuolear, deoareoe se 
obline relativ ufor fi poseda stabilitate ridloatA. In acest 
scop se preparfi oorpurl sinterisate din OC, inchise intm-un in- 
vellf de grafit sau OC dispersa! in tastale.
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♦ -2.Apllcatiilo borurilor. [^6^[^2} [2 2 J

4.3.1 -APlicatU cerind resistenza 1» storialo toplte^
Col Bai importuni cisp da uplicutli a borurilor» tecnolo

gia chimica de tomperaiuri Inalte» se buseasfi pe oapaoltatea lor 
de a resista la aiacul toplturilor netalloe» sgurolor fi sfiruri- 
lor topite. Cele sai valoroaso in aoest seno sint diborurilo do 
Tl» zr fi Or» care se ob$ln relativ ufor fi sint relativ loftine. 
Tosta trai poseda in proporti© mi talea san mai sarò» resistenza 
la toplturllo setalelor neferoase fi pot fi folosite la manlpu- 
larea toplturilor de Pb» sn» Zn» Hg» Al» Cu.

0a aplicatii eatisfficatoare a acestor boruri o-a scanalai 
de asemanasi pistoane pontru pompo» dose fi natrice la ut Ila j elo 
de tornare a allajelor ufoare preoum fi pieoe pontru bai de gal— 
raniaare» ZrB2 a fost utilizata cu succes oa material pontru tool 
de termooupluri» ce f"**?!****^"11 in contact cu fbntfi fi otol to— 
plt. Alte boruri au fost introbulntate oa recipienti» jgheaburi 
fi indicatoare de alvei pontru topituri neforoase.

sorurile devia fi mal valoroase oind se imbinfl stabilita- 
tea lor chimica la temperaturi insite cu alte proprietà tl parti
colare. rjnul din domenlile cele sai Importante» undo aplicatiilo 
borurilor incfi nu o-au ertine» oste producorea alumlnlului. Bare 
do inaltfi densltate din diborurfi de Tl sau Zr» avind stabilitale 
bunfi la aotiunea toplturli de aluniniu fi a electrolitulul topit» 
posedfi ioiodaifi resistente nooanlce fi conductibilitati electrioo 
superloare fa(A de electrosii fo lesiti in preaent. Foloeiroa lor 
in industria alumlnlului pentite realisaroa unor eoonooli apru
otatile in aoceoorii electrioo» duoind totodatfi fi la producti- 
vttO|i nfirlte pontru oelulole do olectrollsfi. Din tìb2 se confai 
tioneaafi fi naoele de evaporare in vld a alumlnlului» de ex. in 
scopul metallafirii hirtiel. sbBg se folosefte cu succes oa mate
rial de oreuaete pontru elaborare^ unor sticle boiate in ul02.

4-2-?-APllcatii basato pe inulta conductibilitate electri- 
cfi si termica.

Inulta oonductibilltato electrlofi» resistenza la usura fi 
o mai bunfi resistenza la oxidaro docit alti conductori, a persia 
foloslrea borurilor de Ti fi Zr pontru contante electrioo» in 
special contacio glissate fi pieoe aoemfinatosro.

duna conduotlbilltate termica a borurilor oe exploateasfi 
atit in toh ni cs spaziala» unde alatori do o Inalta refractari ta
te oe cere fi o dlsipare rapida a cfilduril» cit fi la sohimbe- 
toare de cfildurfi pentru conditi! extreme.
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Resistenza borurilor la atacul metalelor topito permite utilisa- 
rsa lor in transférai de eAldurA dintre acestea 9! sist<jme apea
se sau gasease.

In contact ou B4C se folosesc diborurile de ri sau ¿r 
pentru ternocupluri de temperatura inaita care fune(ioneasA in 
atmosfera neutra sau reduoAtoare £5?

4.2.3. Aplicatii basate pe tomperaturile insite do topire 
si resistentele mecanice la cald.

Periata de materiale resistente la teoperaturi inalte 
pentru t eh nica rachetelor 91 a «borurilor spatiale a stimulât 
preparares 9! aplicatüle borurilor refractare. Indeosebi boru- 
rile de ?i* Zr 9! Cr au gAsit aplicatii la duse de racheta, pre- 
zentind o bunA resistentA la arosiunea produselor de ardere a 
combustibililor. Vîrfurlle de rachète 9! sontarile termico a ve- 
hiculelor spatiale icpun de asemenea foloslrea unor materiale ou 
resistente mecanice ce se nentln suflcieut de mari la incAlsirl 
rapide pe timpul vltazelor supersonico de reintrare in atmosfera 
pAninteascA. Alatori da BN 9! B4C, únele boruri metalice sint 
aplícate in acest ecop, sub forma unor píese prosate la cald» a» 
vind donsitatea apropíate de cea teoreticA. ileso fourte mari 9I 
complexe, ce nu pot fi ob;inute prln prosare, se pot fasona prin 
pulverizare cu Jetul do plasma. Borura de croa o-a putut pulve
riza 9! cu un suflAtor oxlacetlíenle. Borurile depuse prln pulve
rizare sint deooamdatA mal poroaso decit píesele prosate la cald.

Borurllo au atras atout la 91 ca materiale pentru palatelo 
turblnelor de gaz, oonduotele de evacuare a motoarelor cu ardere 
internò 9! aitole, atit in stare pura, oit 9! sub forma unor ma
se complexe, legate cu liant! mota lid.

4.2.4. Aplicatii basate pe duritatea extrema a borurilor.
Imbinind resistentele mecanice la cald 9! resisten(A ri- 

dicatA la usura, borurllo sint foarte utile pentru aplicatii in 
tecnologia mecanicA, ca de ex. confeccionaren frinelor, ambreia- 
jelor sau lagArelor pentru temperatavi inalte. CvBj, VBj, TIBj» 
:oB 9I VB se folosesc ca materiale de stangava fArA lubvlfianjl, 
in contact cu pioso do ojel la temperaturi de peate lJJO°c£^7

Unele boruri, in special TiBj 91 borura ternarA do Cx^-Ml 
au atras recent atonjia ca materiale pentru scolo toleteare. In 
generai, compositiilo tornare de tip ¿r-Cr-B, Ti-uo-B 9! aitole 
similare oint mai pu fin fragile deoit cele binare, ¿iste do ap-
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toptat oa pe viitor aceote boruri si risalisose la performanci 
ou 30, mai acunpa.

4.2.5. elicati! in tehnica nuclearfl.
Tetraborurile refraotare de U fi Th au atra* atenjia in 

ultimi! ani» preaontind interne ca oombustiblli nucleari. Tilj» 
ZrBj» HfBj se intrebuinceasl in calitate de bare de control, poo» 
tra reactoare fi materiale do oo rana re. Involifuri din boruri do 
volfram ae folosesc pontru protoceie impotriva radia|iei(£5j

4.2.6. Aplicatii electronioo. 
fulte dintre borurile notaiice reniotè la tenperaturi 

inalte (2000 - 2500°c; sub vid» fi au gàoit aplioa$ii la tuburi 
oloctronice de aere performanci. Borura de aolibden so folooofte 
fi la lipirea sub vid a unor piose do aolibdeu» wolfran sau jonc- 
(iuni uo-.'..

Esistè fi o intrebuincaro specifici» de viitor» a unor bo- 
ruri in acest dotaerdu» basati pe excelentelo propriotl|i de eni- 
sio ternoionioi a borurilor alcalino^plaintoase» a aotalelor 
trans! (tonale fi in special a borurilor plainturilor rare£5 7 J

BUPT



- 51 -

5. S TOPIX FRIVIKD OBTIKSRSA 
CARBJJRIbQR RgmCIARS.

Locr£rile experimentale efectúate au vizat studiai abbi
narli carburllor de importanza tabulad a metalelor transiRiona
le din subgrupele 4, 5 gl 6 atît pe scura de laborator oit gl 
la condirli industriale. Drept metoda de sintesfi s-a aies redu
cerea ou carbon a oxisilor metallo! pina la oarbura dorita. 
AOMt proceden implica incJlziraa amestecului reaotant la tem- 
peraturl situate intra 2000 gl 2800°C în absenta oxigenului.

5.l.Sintese do carburi ín jetul do plasma.
5.1.1. Aparatara.

Xn casul slnteselor efectúate la scarfi de laborator, s-a 
folosit ca aurea de taraporaturi înalte jetul de plasma produs 
do un plasmatron do curent continua, alimentât cu argon drept 
gas de lucra. Temperatura jetului fiind de oca. 5ooo°kC 2 ] , 
ol oferS oimultan o temperatura de reacfle ridicati gl o atmos
fera Inerta. Parametri! de func^ionare a plasmatronulul au fost 
ormatori!i Intonsltatea ourentuluii 450 A, tensluneai 50 V, de
bito! do Ari 1800 1/ora. In flg.5.1. se reda schema de princl- 
piu a generatorului de plasma foiosi t. C Ï $ J f 7

Tlg.5.1.Plasmatron de curent continua. (Schema constructivSj

5.1.2. Usterii primeP 
la toste siatesele efeotuato, carbonai o-a introdus in 

amestecurlle brute sub forma de negra de fum produs de intre- 
prindorea din Copga Uioa. oxisil metallo!, chimic puri, su a*- 
vat urmàtoarea provenien^Mi

TlOg - Firma "Herok'», Darmstadt, R.f.o.
irO2 - idem.
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ïh02 - Firma "Schuchardt'*, Mit neh an, R,F.G.
V?Oç - a-a préparât pria calcinares la 800°C a msnadatu- 

lui de amoniu, HH4VO5, chimie pur» provenit din 
U.R.S.S.

Bb^Oy o-a préparât pria deshidratares aoidulul niobio 
HMbOj, chimie pur» la 500°C.

TU^Oy Firma "Merck", Darmstadt, R.F.G.
Cr^Oy o-a préparât pria doaooopunerea explosiva a blcro- 

matului de amo alu, provanlt de la Com
bina tul chimie TirnAvenl.

M0O5 — o-a préparât pria deshidratares aoidulul molibdo- 
nie, HglioOj, de la •Reactlvul" Burniresti.

W03 - Firma "Schuchardt", München» R.F.G.
Pria încercAri preliminare de sintesi s-au déterminât 00a- 

poslfiile amestecurilor brute care oondue la carburi de maxima 
peritate. Aceote compositi! oint cuprinse in tabela 5.1. sub for
ai de rapoarte molare 9! gravimetrice.

Tabela 5.1.Composltla amestecurilor brute de la siate
sele carburllor refractare.

COPPOMltlA "»lag! Compositie gravimetrici
Carbura Moll OXld Moll carbon oxld

TIC 1 T10?
os ^xææzxsnose secasi ns se

4 C “‘62747 57,53
¿rC 1 ¿r02 4 C 71,96 28,04
ThC? 1 lho2 6 C 78,57 21,43
VC 1 v205 7 C 68,42 31,58
MbC 1 Bb^ 7 C 72,28 27,72
TaC 1 ®*2°5 7 C 84,03 15,97
Cr3C? 1 Cr2O3 5 C 71,67 28,33
Ho?C 2 Mo03 7 C 73,95 26,05
HOC 1 MoO3 4 C 77,13 22,87
>c 1 vo3 6 C 76,32 23,68
s2c 2 WO, 7 C 84,67 15,33

5.1.3. '^odul de lueru.
Oxisii motalioi pi carbonul in stare fin pulverulent!, 

s-au cintArit conform datelor din tabela pl e-au amesteoat in- 
tr-un coJar meoanic pinA la o omogenitate oit mai avanaatA. 
in oasul oxisilor greu fuslblll (Tio?, iro2, cr2O5, ThO^ ¿sea- 
tecul brut a-a preset uscat, intr-o oatritA do ofel, sub found 
do baghote prlamatIce. k8x8x60 ma). Acesto baghete, dupA o us- 

BUPT



- 33 -

care in etuvfi la 105° C in vederea eliminarli umidità;li higros- 
copico, s-au introdus in tnod treptat direct in jutul plasmo! de 
argon. Rosetta s-a deefagurat in topitorà, produsul de sintesA 
ob;ininda-so sub forma de picfituri solidificate braso, pria ca
dere intimo cutie metalicA racitfi in exterior cu opfi. Cupa rfi- 
cirea lor completa, scosto picaturi s-au separat de amestecul 
nereacfionat, preaent sub forma de pulbere afinata gl s-au sfi- 
runfit intr-un mojar de agat pinfi la o fino;e situata intra 5 
gl 20 jam.

In casul oxisilor volatili gl a color ugor fusibili, s- 
seetecurlle brute s-au IncSrcat in reactoare speciale de grafita 
cu inchidere etangfi gi incfilsire exterioarfi. aceste renctoare 
s-au inofilsit cu ajutorul Jetului vertical de plasma, prin in
termediai canalului practicat in capacul lor. Datoritfl conduc- 
tibllltOfii termica ridicate a grafitului gi a dimonsiunilor 
adottiate, reaetoarele au atins dupfi nomai citeva minuto tespe- 
rsturi situate peste 2030°C. Din causa incallirli unilaterale 
(de sus) a reactoarelor, in volumi lor util iau nagtere gra
dienti de temperatura foarte pronunci;!, in fig.5.2. se roda 
schifa unni reactor impreunfi cu isolarla termica.

1

Fig.5.2.schema constructiva a reactorului de sintesi.
1.Placa de asbest. 2.Capacul reactorului. 3.Corpul 
reactorului. 4.Isolante termica. 5.Creuset de ga- 
motfi. 6.Sarja. 7.Canal de incallire. a,b,c: locuri 
de prelevare a probelor.

Durata necesarfi pentru tratamentul ternie s-a stabilii 
prin incercfiri gi a fost situata intre 20 gi 40 de minute in ca
sul reaotoarelor descrise. IncSlsiraa cu jetai de plasma s-a e- 
fectuat pinfi la o transformare completa a parfit superioare a 
garjei incarnato, in carbura respectiva. Produsul de reaefie s-a 
obfinut in majori tatua casurilor sub forma de pulbere afinatfi, 
de finofe avariata.
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Atit carburile ob|laute pria toplro In plasafi cit »1 ca
la forcate in reactorul inohis, s-au anallaat pe calo dlfracto- 
motriofi» in vederne identlfloAril producilo» finali fi intarmo 
diari a einteaelor. TotodatA o-a efectuat citirea cu pracisie a 
ralorilor noo acaro la calculul paranetrllor reticulari. A^M— 
sola roentgenografloe s-au afectuat pe un aparat WH-JJ 61» fb“ 
^«nAn-te radiarla CuKM fi un gonlometru oriaontal provesut 
cu oontor Geiger. la determinarne oalitativo» apectrele s-au 
inreglstrat cu o vltesA unghiularA de 2°/min., iar la citlrea 
linlilor de difessilo in voderea stabilirli paranetrllor reti- 
oularl o-a luerat cu 0»25°/mln.

5.1.4. Resultate si conclusi!.
5.1.4.l.Sinteaa TIC.

Introducind direct in jetul de plasma do argon ameotocul 
de TlO^C in proporla Indicata, o-a obtient sub forma de topi» 
turfi carbura de titan* TIC. Pie Sturi le solidificato se puteau 
separa ufor de materialul nereacilonat» fin pulvérisât sub ac- 
llunea erosiva a jetului. spectrul de difessilo a plcAturilor 
moderate (fig.5.3.; prosiate lini! clare fi intonso de TIC*

ìlg.5.3.spectrul de difrac ile a carburi! de titan obtinutA 
in Jet do plasaA.

aUturl de o Unto slabA do rutti (T102). Aoesta din urna provi« 
ne probabll de la pulbere nereaclionate* lipite de suprafata pi» 
ceturilor de topitura solidificata. In tabola 5.2. so redau 
prlncipalele Unii de diftactie eitite la conpuoul préparât* 
aieturi de valorile date in litoraturfi (FlfA ASTM 6-0614;.

Suprapunerea valorllor oste foarte bona fi tu conoecinja 
conpuoul ob»ii,ut poseda o stoochloaetrio foarte aproplatà do 
Tornala TiCif jq. Deci topirea in piasse de argon a ameat^^af 
brut a condus la formar* unsi singuro carburi* TIC» produsul 
finit fiind lipsit de un excos de carbon sub forma do graflt
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Tabela 5.2.Principaleie lini! din spectrul TIC-
©Cu (°) d (X) X

Nr. Ut, £xp. Ut.

1 18.00 17,98 2,49 2,4961 50 50
2 20,98 20,87 2,15 2,1628 100 100
5 50,51 50,22 1,525 1,5508 60 43
4 ____ 56,11 56,15 1,506 1,5062 40 20

5.1.4.2 .Sinteaa ¿rC, 
la obcinerea »cestai carburi s-a procedat analog ca la 

aintesa carburi! de titan. Datoritd temperaturii da topire nult 
mai ridiente a oxldulul metalle» renella de formare a ZrC ae 
deafdfoard la o temperatura la care vi teza de reac|ie està sen- 
albil erescuta, produsul ob^inindu-se cu randament aporit ai 
puritate avangata. Spectrul de difrac*le (fig.5.4.) cuprinde 
Unii premuniate apar$inind tinsi singure fazei ZrC.

Fig.5.4.Spectrul de difrac|ie a carburi! de sirconiu 
ob;inuta in Jet de plaeofi.

Xn tabela 5.5. ae redau principaleie lini! din apectrul 
produaului obiinut, comparativ cu valori indicate in literatu
ra (Fiad ASTU 1-1050).

Se constata pi la aceat produa de sintesi O foarte bunñ 
aaprapunere a echldistan|elor planelor reticulare cu cele indi
cate in literatura, a1 deci o stoechiometrie apropíate de cea 
teoretica. Aaupra abaterilor obsérvate la intensitàtile relati
ve ale liniilor se va reven! la calculul parametrilor reticu
lar! a carburilor sintetízate. Roaumativ ae constata od ZrC 
ae ob|!ne ca fazfi unica» roentgenografía pura» prln topirea in 
plasma a ameatecului de oxid metallo fi carbón» de composi|ie
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indioati.
tabula 5.3.Prlnclpalele Unii de dlfrac;ie ale carburi! de

9 Cu d (t______ I (X)
Ut. EXp. Ut. EXP. Ut. Exp.

1
mesasxxssrs
16.56 16,51 2,70 2,7113 100 75

2 19,20 19,17 2,34 2,5464 75 100
3 27,77 27,70 1,65? 1,6575 50 20
4 33,16 33,01 1,407 1,4143 40 60

5.1 .♦. 3.Siatela VC.
Pentoxidul de vanadiu folosit ca materie primi pentru a> 

oeaati sintesi, flind un oxid u?or fuslbil, nn e-a putut apiIca 
tshnioa de lucra foiositi la siatesele anterioaro. Bagnatele 
prosate din pulberi ae inmulau rapid, o dati eu aproploroa lor 
de jotul de plasmi, iar topltura oxidului metallo se acurgea 
Ari a reseti odo ca carbonai, la conaecinti, ameateoal brut s-a 
introdua la reactorol de sintesi deserta mai sua kflg.5.2.; in 
care unse ai fio aupus unni trataaeat termio mal prelunglt. 
Dopi 20 minuto de incilslro cu flacira de plasmi, reactorol a 
fbat lisat ad ae rflcaasci, anallsindu-ae apoi oontinutul. Asce
ta din ormi, arind aapect de pulbero cenagli, era format din ve ro 
roentgenograflo pur. speotrul de dlfXBo|ie din fig.5.5. llua» 
treasA acest resultai. Pria urmaro, din seria carburilor de va- 
nadlu, in conditine do lucro fotolito do a luat castoro dooit 
un slogar oompuo binar* ve.

*ct;

rig.5.5.spectral de difractie a carburi! de vanadiu 
OD^lnutfi in Jet do plaanAe
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Prelungirea tratamentulul taralo peate dorata amlntit* 
condace la descompunerea termica a oompusului, fapt semnalat 
prln sparlala llniilor vanadlulul metallo In spectrul de difmc- 
Ile (flg.5.6).

me 

1 •' >

Fig.5.6.spectrul de difrac*le a ve partial descompasa.
Suprapunarea liniilor din spectral de difrac(le a VC pré

parât peste valorile indícate la literatura (iigà a^Tu 1-1159), 
este fearte bun&, aya cum retese din dátele tabelei 5.4.

Tabela 5.4.Principalele linil de difracçle ale carburi!

( ) /
de eanadiu._______________

®Cu (0) d (X) I
. . Lit. '■ Exp. Lit. ; Lit. Erp.

1 16,70 18,72 2,40 2,4007 100 100
2 21,83 21,76 2,07 ; 2,0784 103 100
3 31,60 31,60 1,469 1,4705 50 40
4 37,97 37,90 1,251 1,2545 25 25

In conclusi®, fi in acest cas s-a obfinut vo ca fa&A vs> 
nicñ» ou o stoechiometrie apropiatâ de oea a compusului VC^ /0. 

5.1.4.4.sintesa Hbç.
iMcrînd ou rejeta indicata fi dupa tehnica analoga ou 

eoa foiositfl la obçinerea VC, carbura de niobiu ob^inuts in ur
os tratamentului termic a fost roentgenografic pura. Limile 
spectrului de difracçle, presentate în tabela 5.5. se suprapun 
foarte bine peste Untile indicate in literatura. (Fi?” AS tv 
10-181).

Deci carbura de niobiu» KbC, se poste obline ca produs 
unie de sintesa, pornlnd de la amestec de oxid metallo fl car
bon in proporla arfltatfi.
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libela 5.5.Principalele Unii de dlffacjle ale carburi!
. I. *• niobio.

"CU !, (°) i 4i 1 [ ’ I
>r. Ut. : £^e . ut. SXp. Ut. BXP. 

ruaMO«

1 17,35 17,37 2,58 2,5809 100 103
2 20,19 20,14 2,23 2,2278 80 70
3 29,15 29,18 1,58 1,5794 50 50
4 54,76 54,88 1.35 1,3474 65 40

5 .1.4.5 .Sintesa TaC.
si in cazul carburi! de tantal, sinteza s-a efectuat in 

reaotorul de grafit inehls, evitlnda»se ewporarea oxidolui 
IbjOj la temperaturi inalte, iroduaul do roac^io objiaut dupA 
15 Binato de tratament tarale està format dintr^-o fasA unici, 
TOC, do puritate avanaatA fi bino oristallsat. Spectrul de dl- 
fraefie (fig.5.7./ osto alcAtuit din lini! do fbarto aaro Inten-

Mg.5.7 .Spectrul do difraefie a carburi! de tantal 
obflnatA in jet de plaanA.

Spro a armàri! evolutla transforaArilor pe caro le sofe
ra amesteoul inicial do o datA eu ridicano temperatu-
*11» a-an aupua analisoi roentgenografías fi probe incomplet 
reaeçionate.

I» ftg.5.0. se roda spectrul do di frac ^le a unsi probe 
ouleaeA din intorlorul volunulol far jet. so observa efi alatori 
de Urlile TnC aal persista o linio alaba de tn3O5 Ìno8 nereao- 
tionat. TotodatA se constata absenta unor Unii do Ta2C. o pro
ba culeasA de la fondai resetoralo!, onde temperatura a fost 

na^ a®AsutA, concine Ta^O^ intimo propor^lo rldlcatA» 
alatori de TnC.
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. I
<7^

FlS.S.B.Spectrul de difrac {le a amestecului 
incoaplet reacfionat (miesul §arjei>.

Spectrul de difrao|ie din fig.5.9. iluatreasA secasti coisposi- 
|ie itosela. Pria uroare» analiaa roentgenografiefi a amestecului 
de reactanti la diferite etape de transformare m a pus in evi
denti Sto metalic aau TajC ca fase intermediare, gxpllcatia 
consta in aceea 06 datorita teoperaturii inalte la care se des- 
fa^oard reducerea fogO;» viteza de renelle oste fo;»rte ridica
ti! fi in presenta unni exces de carbon sistesul evolueasA ra- 
pid piato la compueul visat.

incomplet reaefionat ipartea inferioarfi a ?arjei).
Liniile de difrac|ie principale ale Garbarli obelante 

sint redate in tabela 5.6.. comparativ cu valori din literatu- 
rfi. (Jl|a ASTM 6-0524).

Suprapunerea valorilor aste foarte busto fi in consecin- 
♦fl atoechiometrla produsului de sintesto aste aproplatto de cea 
teoretica.
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Itetela 5.6.rrinoipalelo Unii de difractie ala carburi 1 
de tentai.

(°) d (X) I (%)
Hr. Lit. ¿XP. Lit. Exp. Lit. Exp.

1 29,25 29,35 1,575 1,5720 75 100
? 54.90 35,05 1,345 1,3416 55 75
3 56,79 36,84 1,285 1,2851 30 25
4 43,54 43,70 I 1,116 1,1136 15 10

5.1.4.6 .sintesa Cr 
la acoastà sintesa, conati odiosa pa temperatura ridicati 

de tapiro a oxidului metallo» Cr^Oj, s-a apllcat dia non tehnlca 
de lucra care realiseasfi introdueerea anestecului brut direct in 
jetul piaenei de argon. Din seria compujilor binari a sistemului 
Cr-C s-a format in cesai rotetei foloslte» composai Cr^C^. In 
fi«.5.10. se redâ spectral de difracte a fasci ob$lnute.

loc 
' * ’ I

Eie.5.10.Spectral de difractie e carburi! de eros 
oblinoti in jet de plasmi.

Din causa unni fond spectral relativ intona nu poeto fi 
esclusa in mod cert presenta unor fase insotitoare. Gradui do 
aproplere a interferençelor compusulul Identifient de valorile 
indicate in literatura (Fija ASTM 14-406 ) posto fi urmfirit in 
tabela 5.7.

Sábele 5.7.prinoipalele lini! de difrac tie ale carburi! 
de croci > CTjC?»

*^e
$Cu (°) d

T)

X
Exp. ïdt . Exp. HIT fij®.

1 19,55 19,60 2,30 2,2969
»■■■iw 

100
W !

100
2 23,93 23,82 1.90 1,9078 40 75
3 25,62 25,86 1,78 1,7663 20 40
4 27,07 —27,16 lx£l - —&-J
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5.1.4 7 .Slntesa Mo?C.
Din causa volatllitfi|ii ridiente a oxidului da oolibdsn. 

MoOp la tecveraturi ridiente» ainteza compuaului UojC n-a e- 
foctuat prln ineSlzirea aoeatecului brut in reaotorul de profit 
lochia. Porositatea grafitulul peralta elininarea oxidului de 
carbon* sub acciones una! ugoare supropreaiunl. Fbloaind rece
ta Indicata* s-a ob^inut un oompus ro ent ¿eliografie pur, a cfirul 
spectra de dlfrac^le eate redat in fig.5.11.

42C ,

r

s

Fig.5.11.Spectral de dlfracfie a oompusului Mo9C 
obviant In jet de plasnfi. ¿

In tabela 5.8. aint cuprinse prlnoipalele Unii de dlfracçie a 
compuaului préparât* alCturl de cele indicate in literatura 
pentru aceaats fissa (Tiya as TU 11-680)

Tabela 5.8.Prlnoipalele lini! de difracçie ale faaei

^Cu d (X) I (À)
Bre Lit. sap. Lit. EXP. Lit. £Xp.

1 26,09 26*26 1.75 1.7405 16 14
? 50,87 31.00 1.503 1.4960 12 15
5 34,76 34,90 1.349 1.3467 18 15
4 37,41 37,96 1.269 1.2526 16 10

Se observa o suprapunere buna a tuturor linlilor, caen ce ates
ta stoechiometria fienai respective. Deci» pornind de la un a- 
nestec brut do conpoaifia 2Mo0j+7C, se obline pria inofilaire 
la temperatura inalta in absenta oxigenulul un singur produa» 
UOjC» roentgenografía pur.

5.1.4.8.§lntfg^gog<
Coapusul MoC m s-a putut obline in stare pura» inc’lal- 

rea anestecului do reactanjl in reaotorul de grafit a condus
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la tóate inoercSrlle efectúate la apartóla fase! ItojC all turi 
de MoC» indiferent de retati sau tratament termic. In cole oe 
urmeasfi ae va presenta Influente duratei tratamentului tortole 
asupra evo lutisi transforslrllor ce au avut loc intr-o tnaafi de 
compostile lnl;iall 1 MoOj*4C.

a. Dupfi 15 minute do incfilslrei producili contine inlt 
MOgC pi foarte pu|ln MoC. Acereti propor|ie erte puoi in ondata 
|1 de apeetrul de dlfiaefle din flg.5.12.

Flg. 5.12.spectral de dlfrac|ie a ameateculul 1 MoO«*4C 
dopi 15 min. de ìncfllsiro.

b. Dopi alto 25 do minute* propor|la de MoC allturl de 
fusa MojC devine cova mal ridicati* fapt lluatrat de apeetrul do 
diftactie din flg. 5.15.

cci

8

fll.5.15.Spectral de difractie a ameateculul 1 MoO*t4C 
dopi 40 do minuto de tratament termic. 7

o. Prolungind durata txatamentulul termlc cu ine! 20 de 
minute, MoC devino fasi preponderanti (fi«.5.14.) filnd "entità 
inai de o cantitele apreclabili de r^o^C.

d. Contlnulnd incfilairea inai 20 minute* proporla de Hoc 
inoepe din nou al scada, in fhvoarea fasci Mo?C.
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f

Fig.5.14.Spectral de dlfractle a ameateculul 1 MoO-»+4C 
dupA 60 de tatnute de inoAlslre.

AceastA acAdere» pueA în evidençA de dlfractograœa dln flg.5.15 
w duce pînA la uroS la o dleparl*ie complet? a faael MoC, car
bura UogC rfimînînd dln non unloa fasfi oristalinA. spectral de 
difTaefle efectuat dupA 130 de minute de tratament ternie atee— 
ta aceastA compostçle monofaaalA. tflg.5.16.

' li

‘ ?
I

\ i > |i ! g?

Fig.5.15.Spectral de dlfractle a ameateeului 1 UoO«*4C 
dupâ 80 de minute de tratament.

13e. f*4

Flg.5.16.Spoctrul de difrao|ie a aaeetecului 1 Mo0j»4C 
dupA 100 de minute de tratament ternie.

e. 0 prelunglre excesiva a trataaentului ternie <durata 
totalA cca.5 ore) a avut drept résultat descompunerea parpialA 
a compuaului NogC» aemnalatâ pria aparifia Ho métallo in aaaA. 
(flg.5.1?).
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43C3

Plg.5.17.Spectrul de dlfrac^lo a amesteculul 1 HoO^AC 
dupfl cea. 3 ore de incfilsire.

explicadla aceatol evoludli a tranaformArllor auforite de anea- 
fecal luat in atadla ee baseasA pe considerante cinética pl ter- 
nodlnamlce. Atonii de carbón aviad o vltosA de difusie nal rldl- 
catA decit atomil de mollbden» la reac^la la atare solida la 

nal intil compuso! mal sArao la carbón» Uo3C. Urcarea 
tecperaturll prln prelunglrea tratamontului termio conduce in 
proseada unul exeas de carbón la formaren faaei uoC. InsA din 
causa 8tabilita|ii termodinamice mal reduce a acóntela din urnA» 
la o noufl rldicare a tomperaturll propor|la ai in ameateo acode 
din nou» in fOvoaroa fnaoi uo2C» mal atabile. Prooeaul do oliml- 
mn a atomllor de carbón din rodoaua mollbdonalui avanseaaA la 
prelunglrea inoAlzlril la teeperaturi inalte» aatfol incit yi 
HOjC» dupfl ce a rflnaa fasA unicA* incepo aA acada in concentra
dlo» o data cu apañala uo motalio.

Astfol» auecealunaa reacfiilor chlmice caro au loe o 
data cu ridlcaroa temperaturll in masa atudiatA (1 UoOy»4C) es
to urafitoares:

2So05 ♦ 7C —- Mo2C ♦ 6C0 
Eo3c ♦ C 2MoC
jKoC ♦ C ------ — U02C
U02C ----- -- 2M0 ♦ C

QatoritA fiaptulul cA ridioarea teeperaturii deplaaeaaA 
echllibrul din eoa daa doua reno £ le apro stinga» ah dinari 
BoC co prodna unlc do aintosA m a foat poslbllA» nici la alto 
aneatocurl» cu exeoa de carbon fa|A de cantitatea atoechimetri- 
OA.

In tabela 5.9. sint cuprlnae limile de difrao|ie alo 
fase! UoC, comparativ cu valori date in literaturA (Tipi ASTM 
>384;. suprapunorea bunA a linlilor atestA *1 la aceaatA fasi
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1,00
Tabela 5.9.Prlncipalele Unii de difracçie ale fase! MqC.

o stoeohiometrie egalA cu cea Indicata de formula KoC

8r. r%u (°) d
ma»H»«ss8 

dt)

BSSBBS3KB
I

Lit. Sxp.

21,40

Lit.

2,122

Exp.

2,1117

Lit.
9SSSS8BS

80

Exp 
racs.es

801 21,38
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,Sintesa WC.
Sintesa la ocarA de laborator a acestei carburi s-a e- 

fectuat da asemenea in reactorul de graflt cu incAlsire erte- 
rloarA. Folosind un amestec brut de compostala molerà 1 VOGACI 
dupA 20 de minute de tratament termic, partea superioarA a ?ar- 
jel s-a transformât aproape complet in compueul WC. Spectrul 
do difracfie a probe! studiate (fig.5.18) presintA Unii inten
se de VC yi alAturi de eie lini! slabe de oC-ï2c«

i. «

Admifind cA fasa inso$itoare, este alai o treaptA in-
termediarA in procesul de formare a fase! VC s-au luat probe 
y i din por|luni inferioare ale yarjei, unde temperatura maxlmA 
atinsA a fost mal coboritA yi in conseclnfA reac^Ule mal pufin 
avansate. Din spectrul de difrac^ie redat in fig.5.19. se ob- 
sereA cA la mi jlocal volunnilui masel de reactan(i, proporfia 
do cK-WgC este sensibll mal rldloatA. Roentgenografía une! pro
bo culeoo de pe fundul reactorului, deci din sona temperaturi-
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lor minime (fig.5.20) pone In eriden|A a conaentm|le • fiasei 
ot-ljC aproplatà de eoa a. fase! WC fl totodatA presenta In a- 
mestee a wolframului metallo.

Tig.5.19.Spectral de difrac^le a amesteculul li0j+4C 
Incomplet reactlonat (miesul parjel).

In conseeinfA* principalele reao|il chimica care au loc 
sueoeaiv la reducerea WOj pl formarea carburil WC* pornlnd de 
la un ameatec molar 190^40* aint urmAtoareles

WO^JC—— W+3C0 
»♦1/2C —-1/2W2C 
1/2W2O1/2C —► WC 

In vederea obfinerii unui produs de reactie complet lip- 
ait de cX-W2C a-a efectuat in continuare ainteza WC ou un excea
de carbon in amestecul bruts lW0y*6C (real tab.5.1), DupM 20 de 
minute de incAlslre a—a ob|inut un produs a cArui epectru de
difiaefie eate redat in fig.5.21. Se obaervA ined presenta unei 
eantitAfi reduce de o(-W2C, precum pi a grafitala! in probA. 
Prelungirea tratamentulul termio la amteaa efectuatA intr^un
euptor industrial a oondua la disparifia completA a fase! o(-s C
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Fig.5.21.Spectral do dlfrac(le a carburli de wolfram 
ob(lnutA in jet de plasmA.

XndepArtarea grafltulul in exces »-a etudiat de asaoenea pe 
gantioane mai marl de ¿C, preparate in condi(11 Induetriale.

Stoeohlomatrla fazei 40 ob(inuta in casul elnteeelor la 
ecarA de laborator se aprople foarte mult de cea a compusului 
desoris in llteraturfi (flga astm 5-0728)* fapt oe reiese din 
buna suprapunere a liniilor de dlfrac(io. In tabela 5.10» aint 
ouprinse principalele llnii de interferen(A mAsurate, impreuaA 
cu intensltAtile lor relative.

Tabela 5.10.Principalele llnii de difrac(le ale carburli 
de wolfram, uc.

©cu (°) d (R) i ( )

* Lit. . Exp. Lit. Exp. Lit. Exp.
■KNMaMmaaoawaaMaasKnrsarasans ti=apBaauuBanHancaeea » sbmb

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 1,293 1,2917 70 75
4 38,62 38,64 1,233 1,2339 70 60

5 .1.4.10 .ftntesa W?C.
Pentru ob(inerea fazei ol-»2c >**a pornlt de la un amestee 

brut de oompoal(la molarfi P^O^C (tab.5.1.'. Analisind 3 probe 
de ameoteo incfilalte la temperatari ridicate (200O>2500°Cj o-a 
oonstatat o inatabilitate pronun(at& a carburli vizate, ohiar 
in domanial tempeiaturilor reae(iel de reducere carbotermlcS. 
Fioentgenograma unei probe expuse la temperature cea mai JoasA 
(flg.5.22) preaintA llnii foarte intense de r. meta lie, llnii 
intense de ct-WgC yi llnii slabe de wc.

BUPT



- 48 -

Figura 5.22.Spectrul de difractle a amoateoulul 2?0j+7C, 
tape 15 minute de inodlslre.

0 proba de amestoc exposa la temperaturi mal Inalte pria 
prolungirea tratamentulul^temlc la 25 do minute» près iuta li» 
nil cesa mai putta intenae^linii de «x-ïjC de aceeafi intensi» 
tate ca la proba precedente fi lini! de SC de intenaitate sen» 
albil croecutà. (flg.5.23J.

*

Figura 5.23.speotrul de difractie a amostecului 
dupñ 25 minate de inodlslre.

Continuaren tratamentului tercie 1« tee^eratura aaxiad 
atinad in reaetdrul de grafit nu a condus la dispar! $ la faselor 
caro insólese «»VgC. Pe mesura oe se reduce pina la o raleare ■ 
eonstanta concentra¿la v metalic» concentra (la fiase! wc tinde 
de asemenea apre o valoare eonstanta» apropíate de cea a fase! 
ot-vpC. Aoest resultat final al transformdrilor este ilustrat 
do roentgenograma une! probe supuse incflsiril timp de 40 de ai» 
nato, lflg.5.24/.

Prin untare» la un ameotec de KO^C cu un con^inut de 
carbón oituat sub concentra|la oe permite formarea exclusiva a 
f^sei iC» evolutia reacflllor de reducere carbotermiad conduce
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Fig.5.24.Spectral de dltractle a anestecului 2W0*»7C, 
dupd 40 minute da xncälzlre. 7

la un echllibru, conform ecuariilor de nal jos» 
®0j«-3C —- a*3co 
W1/2C ----- -1/2®2C
w2c > — 1+WC

Ultímelo douA reac$il aviad loe in acelagi dómenla de 
t«operaturi, taza na poste fl objlauta pe aceasta cale
ca produs unic de sintesa.

Linille el de dlfracjie ktab.5.11> se suprapun toarte bi
na peste eele indícate pentru oz-^jC la literatura. (FlfA ASIN 
2-1134>.

Tabola 5.11.Principalele Unii de ditraedle ale carburi! 
a-w2C obtinutA la jet de plasma.

®Cu
(°) d

Ems« B9AMNHB9B1 
(R) I

Njr. Ut. Bxp « Ut. up. Ut. Exp.
tsrasBcssssnsrs»nasRonm'testase x ¡sxsscssassssnrQnBssaEsases s trs =?irs=aaa

1 19,82 19,77 2,27 2,2779 100 100
2 26,25 26,22 1,74 1,7439 40 20
3 31,10 30,91 1,49 1,4999 60 20
4 35,05 34,92 1,34 1,3460 50 20

3.1.4.11.sintesa ThC9.
Tehnica de lucra aplicatA la eintesa carburi! de tnoriu 

a constat in presarea escatà a unor baghete din amestecul pulvé
rulent format din itiO? fi negra de fum 91 introducerea lor di
rect in jetul de plaemà. Variagli in concentrarla oomponen|ilor 
din anesteoul brut nu au avut o Influent fi asupra composi rie! 
calitative a produçllor de reac*ie, aeeftla fiind ìntotdsauna
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foreatl din ThCj, SbOy yi carbón nereac>ionat. Cartas» de tho- 
rlu ob*lEUta prealnta o instabllitate pronun{ata la aeri la 
star? fin añcinata 15-23 cospusul este p1rof orlo. la atare 
de pulboro cal grosierfi ( « 40 jamj • ThC2 hidroliseasa leat sub 
acfiunaa umidita$li aerulul, dind hidrooarburi inferioare 9I 
ThOj so lid. [23] Aoest prooes de desooapunere lenta s-a putut 
uxn&rl prln analise roentgenografías efectúate asupra uncí 
pulberi tmediat dupa sintesa, dupa 7 silo y i dupa 28 de silo. 
In figura 5.25 se redau porfiuni característico din speotrele 
de difrac^ie inreglstrate.

Q. b c.
Flg.5.25..'volu;la in timp a difractogramelor carburi! de 

thoriu objinntñ la jet de plasma. a > dupa 1/2 orti 
bjdupS 7 zllej cydupfi 28 de silo.

Citi rile de precíale a llniilor de difractio a cartarii 
de thoriu ob^irute au arátat o bund suprapunere a aceitera pes
te cele ale ooopusului ThC2 de etructura monoohimica. Tabela 
5.12. cuprinde princlpalele Unii din spectrul inrogistrat, oom- 
parativ au valorile date pentru ThC2 la literatura (Fifa ASTI* 
14-203..

tabela 5.12.Princlpalele Unii din spectrul de difrac|ie 
a ThCp obminuta in jet de plasma.

KT» 6 Cu d ( E----- I ( Á)
Lit, j Exp. hit.BceeoStRma ut. sesmiaas"T" 12.75*””79” 5,49 3,4766 40 80

2 13.67 13,65 3.26 3,2567 100 130
3 13,84 13,95 3,224 3,2175 80 934 15,25 15,25 2,930 2,9261 100__ 63
In cor.cluiie, condi(ilio de lucra folosite nu au condus 

la ob*ineroa ur.ui produs pur, din causa stabilitati! roduso a 
accetuia. Totodata s-a constatat cfl mi la nestore, alci oa pro
dus interaediar do slntesa, oompuaul ThC.
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5.2. Obtinorea carburilor in condìtil industrialo.
SIntesele unor cantlta^i mai mari de carburi refractare 

s-eu efoctuat in condirli industriale» la fabrica " Carbooniin" 
din Cluj-Napoca. Frooedeul aplicat alci s-a bazat, la fel ea 
sintesele de laborator, pe reducerea carboterrdca la tempera- 
turi inalte a orlailor motalici cu carbón elemer.iar. Lrept ma- 
terll prime au sorvit oxizii de puritate tehniefi ?i coca. 
Dintre carburile preparate la scard de laboratori siateza in- 
ti^un cuptor industriai s-a realizat in cazul carburilori TIC, 
ZrC, ve $1 S’C, acestea aviad o importanza tehniefi deosebltfi. 
l'rocedeul studlat atit sub aspectul obzinerii unor naso bruto 
clt fi sub aspectul purificarli acestora de fasele inso$itoare 
coastitule oblectul unni brevet de inven*le, inreglstrat la 
06IU ou nr.81293/1975. In esen^d* motoda prevede incdrcarea jar- 
J®i de oxld metallo ♦ carbón in creosote inohlse de jrafit, de 
capacitate» aprox. 5 kg flecare ?i Ir.troduceraa acestor creoso
te in electrodai unui cuptor de sintesa carborundului. Alci 
temperatura maxima atinad in docursul unui ciclu de fabricadle 
atinge cea. 3000°C, durata clclulul filad de 96 de ore.

5.2.1. Obtlnerea TIC in capterai industriai.
In vedere» stabilirli influençai composiçiel amesteculul 

brut asupra puritani! produsului de slntezd, s-au pragfitit mai 
multe amestecuri, cu confinât variabll de carbon. DupA termlna- 
rea tratanentului tende s-a efectuat anallza roeatgenografio& 
a produçilor de reacçie gl s-a îndep'rtat complet axcesai de 
grafit prln flotaÇie. In tabela 5.13. se redfi compostala unor 
mese brute inalnte de incsizlre ?1 piiporçla de TIC separata 
dupfi incheierea tratamentului termlc.

Tabela 5.13.Influença composlçiei amestecului brut asupra
puritâÇii TIC obzinuta.
tnawwarirffl»«ga«gaggaass!&rtitnm:

V C°mpos. molar?- Compos .gravim. proporçia de TIC
ur,: Tio2 C > T102 J» C In produs, ....

WS»® ssW « ss se * —==~ = ss 55 » •’s ~ ~=~ ==— — s ~ ~13 ~ ~ ~ ~ = 72

1 1 3 69 31 64,1
2 1 3.15 68 32 50,7
3 1 3,30 66,8 33,2 35,4
4 1 4,50 64,9 35,1 29,2

JJTIK jlITOWIC
T : । ? a R A

\ CENTRALA
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In figura 5.26. alni rodate spectrole de difraclie a ca
lor patru amestecuri rosolionate.

Fig.5.?6.Roentgenogramele produsilor de rosolie de la 
einteso carburi! de titán in cuptorul industriai. 
B/amestec ITIO^ÌC» bjamestee 1T1O«*3»15C» 
c) ameetec iTiOgOtSOCi d> ames tee 1TÌO2*4*5OC.

Se constati od proporila da grafit in ornest’cul rene(io» 
nat este rolativ ridicati. Explicaila acestui fapt consti in 
durata exeosiv de lunga a tratamontului termic efectuat in cup
torul industriai» destinai sintassi carburi! de slliciu. In 
conditine existente alci a avut loe o pulverizare partíala a 
peretilor creuzetelor de grafi t » ceca ce a condus la impurifi
cares contlnutulul lor. Reducerea proportiei de ?i9g ÌQ amaste» 
cui brut sub concentraiia stoechiometrlcS a condus la accentua» 
rea aceetui fenooen fi la o nona creatore a gradului de impuri» 
ficare ou grafit a produsului de sintesi. Valorile din tabela 
5.15. alni afectóte fi de erori causate de faptul cfl inde par- 
tana completa a grafltulul din Tic prin macinare fina fi flo
ta lie strage dupfi sine fi antronarea fraofiunil de flneje avan- 
sato alo carburi!. Totufi reinse in mod evident din resultatele 
ob minuto eli proporla de carbón in amestec trebuie si ooreepuo» 
da cu oca data de raportul molar ITO^JC, aceata conduoind la 
resultate optiate. Totodata ee observa oa carbura de ti tan
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obfinutA nu a foot inpurlflcatd cu siliciu eau siC, provenind 
din sarja proprlu-zlsñ a ouptorului industrial.

Valorile llnlilor de intorferenjA ale TIC in speotrul 
de difrac|ie tint apropíate de cele ale oompusului objinut in 
laborator fi totodatfi de cele Indicate in literatura pentru 
fissa TiCjpo. Kabela 5.14. cuprinde prlncipalele llnll mAsurate.

Tabela 5.14.frincipalele llnll de difracçie ale TIC 
ob^inutfi in ouptorul Industrial.

I sou (°) a ik) 1(7 
Ar. 4.....t*---------------- ¡------------ i------------------------------------

Ut. Ind. Ut. Ind. Ut. Ind.
amwM98^eaB»Bmm3®ma®B3«íras«rasji3et!3S'3t:nsana3r:s3n r^c^aæaaco

I 18,00 17,99 2.49 2,4947 50 50
2 20,98 20*88 2*15 2*1618 1X) 130
3 30,31 30,26 1,525 1,5290 60 25
4 36,11 36,18 1,306 1,3052 40 10

In coneluzle, carbura de titan se ponte obline in condi
rli industriale, al&turl de SIC, in cuptoarele electrice desti
nate producer!! aceeteia din urmfi.

5.2-2. 0btinerea ¿re in ouptorul industriai.
sintesa ¿rC s-a efectuat in condirli identico cu cele de 

la slntesa TIC, a*it in privinja tesperaturil maxime cit 91 a 
durate! tratamentului tercia. In figura 5.27. se redd spectral 
de difractie a produsului de reacjle purifient.

flB.5.27.Spectrul de dlfrac£ie a ¿re ob;ioutd in cuptorul 
industriai.

Se observa o dlferentiere net# far# de spectrul compusului pré
parât pria topire In aro de plasma, in privin^a intensità£11 
relative a liniilor. Dacfi la carbura preparata pria topire 9!
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rficlre bruscA, linla (200) a font ®* «ai intensA, la casai 
produsulul obi Inut la ouptorul industrial» Unía cea nal inten
sa este coa eu Indien (111). Dec! tratanentul ternie prelungit 
la temperaturl înalte a avut drept consecinjA desvoltarea ac- 
centmtA a planelor raticulare paralele cu fe jola octaédrica» 
in tinp ce rficirea brusca a conpusului topit a favorisât des
voltarea planelor raticulare paralele cu fájele de cub. Tabela 
5.15. reda prlncipalele interferenje din speotrul inregistrat, 
cooparativ cu date din literatura. (Tifa ASTM 1—1350}. se ob— 
serva o apropiare sai oare a valorilor decit la produsul obji— 
nut la scarfl de laborator» atít in privlnja posijlilor liniilorj 
cít fi sub raportul intenaitAjilor relativa ale interferonjolor.

Tabela 5.15.Prlncipalele linil din spectrul de difraojie
a ¿rC, objinutA in cuptorul industrial.

$r. ®CU (°) d X (/»J

Lit. Ind. Lit. Ind. Lit. Ind.
■occ: «mstaecsa BC3SS«!St33S39 m s es as nr. sa aszsawatoasM «aaesras aSïNMMM

1 16,56 16,55 2,70 2,7049 100 100
2 19.20 19,22 2,34 2,3405 75 55
5 27 »77 27,56 1,652 1,6765 50 35
4 53»16 55,08 1,407 1,4117 40 15

5.2.3. 0btinerea VC in cuptorul Industrial.
si la aoeastâ sinteaA s-a adoptât o oomposijie a aaeete- 

cului brut identiefi eu cea folooitA la scarfi de laborator. iro- 
dusul de sintosA s-a présentât la fol ca in casul sinteselor de 
TIC çi ¿rC» puternic impurificat ou grafit. Purificarea carbu— 
rll s-a réalisât prin spülare ou apâ çi pet roi.

¿pxîtrul do di frac fie din fig.5.28. s-a înregistrat pe 
produsul partial purifleat.

se observa gi in aoest cas o diferenjiere a intetsitafi- 
lor relative in comparajle eu produsul préparât la scarA de la
borator» gi anume o intensitate ouït mai accentuatA a limai 
(200;. Decl in casul VC» prelungirea tratanentului teroic a con- 
dus la o diminuera a gradului de perfecjionare a planelor reti- 
eulare octaodrlce gi la o desvoltare pronunjatA a color parale- 
le eu fejele de cub.

BUPT



- 55 -

1 vc; r

! * 
$ * i ;

Fig.5.28.Spectral da difrae|ie a VC objinutâ in cuptorul 
industrial.

Tabela 5.16. cuprinde vaIorile exacte a liniilor misurate 
g! lntensitB|ile relative ale acestora, comparâtiv cu date din 
literatura.

Tabela 5.16. Principal e le Unii din spectral de difrac^ie 
a VC objinutfi in capterai industriai.

®Cu (°)
»■■warn 

d &
BtS8*303SKa

1 t ■J

Mr r Ut. ' Ind. ut. Ind. ■ ut. ; Ind.
isaarasssatais se scssasts stesurasamsara

1 18,70 1 18,76 ; 2,40 2,3958 100 20
2 21,83 21,76 ’ 2,07 ' 2,0784 100 100
3 31,60 31,60 1,469 1,4705 50 10
4 37,97 57,88 1,251 1,2548 25 8

5.2.4. Obtlnerea ISO in cuptorul industriai.
Tratamentul termic prelungit in conditine existenta in 

capterai industriai a condus in casul acestei sinteze la monocar- 
bura pura, lipsita de w^C. Grafitai in exces s-a indepartat con^ 
plet prin spaiare gl sedimentare repetatà. Spectrul de difrac(le 
a carburi! purificate kfig.5.29/ indica o suprapunere buna a li
niilor sub raportul unghiurilor de interferenza gl o abatere ac
centuata in privine intensitàtilor relative« fa|B de datele din 
literatura gl fatà de spectrul de difrac$ie a produsului objinut 
in laborator. Daca carbura sbrinata in laborator, dupa un trata- 
ment tercic de ordinai ainutelor poseda ca lini! de maxima in
tensi tate cele cu indici! (100) gl (101)« produsul de einteza 
ob^inut in cuptorul electric de carborund dupa un tratament
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Fig.5.29.Spectral de dlfracçie a ®C objinuta în cuptorul 
Industrial.

termlc foarte prelungit are în spectru 2 lini! de intensitate 
extrem de mare, eu indiali (001J fi (002). ^i în primai cas 
erau desvoltate planale retieulare paralele eu fe&olo de pritnfi 
de ordinai I fl cele de piramidA de ordinul I, în tinp ee la pro
ducili industrial planale retieulare cu un gnd de ordino suit 
superlor fa {9 de eelelalte oint eele pinacoidale. A.coastfl par- 
tlcularitate structurais s-a manifestât fi printr-o texturA fls- 
toasS a granulelor, asemSnStoare eu eea a grafitului. In tabula 
5.17 sînt euprlnse valori le exaete ale unghiurilor mâsurate la 
principale le interferente, eehldlstan|ele eorespunsâtoare fl in- 
tensitfitile relative ale reflexelor.

Tabola 5.17.Prinelpalole lini! din spectral de dlfraoÿle
a WC obtlauti in cuptorul industrial.

®CU (°) d I ( ■i !
__ 1hv.

Lit. Ind. Lit. Ind. Lit. Ind.MM. watsasxnBts Bssmsrxaa SBSBSBVmSaMBSS

1 24,30 24,18 1,87 1,8811 100 20 !
2 32,06 32,08 1,452 1,4507 60 15 i
3 36,63 36,64 1,293 1,2911 || 70 10
4 38,62 38,64 1,233 1,2339 j 70 5

5.5 .Conclusi! generale privlnd formarea carburi1or 
refractare.

Folosind drept sursS de temperatavi ìnsite jetul unui go- 
nerator de plasmS de argon, s-au obtinut in staro pura o serio de 
carburi refractare a metalelor trans!Rionale, povnind do la o*i- 
311 metallo! fi carbón elementar.
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Sintesele ee pot ofeetua pria introducerea amostecului direct 
în flaafira de plasœfi* cînd jetul de argon protsjeasB carburile 
formate în topiturfl impetrivu reoxidarli» eau prin încdlsirea 
ou jetai de plaamfi a materil1er prime alesate într-un reactor 
de graflt poros.
Carburile de titan (T1C>, zireoniu (ZrCj, vanadio (ve; gi wol
fram (TiC) ee pot obline la scard industrlalfi prin l.-troduceraa 
amesteeului de oxid metallo çl carbon prin intermediul unor 
creosoto de graflt în electrodul ouptorulul de aie. A&tfel» a- 
oelayl ouptor va produce simultan ou garja de carborund* ?arje 
mici do carburi metalice.

Carburile de alrconiu» vanadiu gl wolfram presintfi deo- 
Mbiri structurale în foricele de parametri! tratamentului ter
nie de sintesi. Deosebirile se refera la gradui de perfec(ie a 
unor plane reticolare de mare densitate.

Sintesole efectuate la ecara de laborator au permis sa 
ae stabîlMSca prin analize roentgenograflce produrli interme
diari stabili in procesul de formare a unor carburi. Tabela 
5.18. cuprinde o privire de ansamblu asupra résultatolor.

Tabela 5.18.1rodugi intermediari çi finali la sintesele
oarburilor refractare.

Carbura 
risata.

Amestec 
brut (moli}.

Produci 
intermediari.

Frodusi 
finali.

TIC 1 110^40 natile TIC
ZrC 1 ¿rO^4C Zro^Zrc ¿re
ve 1 V2O5>7C V2O5+VC ve
HbC 1 Sb205>7C Bb2O5*HbC HbC
TOC 1 ìaaO5*7C Ta2O5+InC TaC
Cr5C9 1 CrgOj*5C CTjjQ^GrjCj ct3c2
MOjC 2 «00^70 — M02c

UoC 1 M0ÛJ+4C mo2c+«oc uoc*vo2c
w2c 2 TO^7C WW2C*WC m2c+.o
re 1 KOj+GC w2c+i?c iSC

1 IhO^óC ThO2+TIlC2 iho2*nic2
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Pria netoda deecrisA nu se ob^ia MoC yl VgO oa produci 

unici de slnteaA» datoritA stabilitati! lor reduse la tempera
tura inaltA.

Carbura de thorin, niOg nu rasultA in stare pura datori 
tA InstabilitA^ii ei la temperatura ambienta.
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6. STUPII R0EKTGSNJ6TRUCTJHALE ASUPBA 
QARBURILOR PREPARATO.

In vederea determinarli au precíale a paraaetrilor reti
colari a carburilor obviante atìt la acara de laborator cît pi 
in condirli industriale» analizóle roentgenografice s-au reluat 
cu vitesâ mica a goniometrulul gl citire directa a unghiurilor 
de interferenza. Pe baza relaìiilor geometrico ìntre echidis- 
tanzele masurate, Indiali Miller a planelor reticolare gl para
metri! fundamental! a rejelelor s-au calculât pentru flecare 
carbura constantele do rezea. Resultatelo acestor calcule ee 
redau succint sub forma tabelelor de mai Jos.

Tabela 6.1.Parametro! reticolar al TIC
oblinola in jet de placad.

Nr. d
adamas 

nn 1/d8
B»WS3 B9B839SSSS asaos oímos

1 2,4961 ni 0,16050 4,3254
2 2,1628 200 0,21378 4,3256
3 1,5308 220 0,42674 4,3297 !
4 1,3062 311 0,58611 4,3321 |

Valoaroa medie pentru aoi 4,3277 a

Tabela 6.2.Paramétrai reticolar al ZrC (Fta3m) 
sbrinata in plasma.

Hr. d (R) hkl 1/d2 So

1 2,7113 111 0,13603 4,6961
2 2,3464 200 0,18163 4,6928
3 1,6575 220 0,36399 4,6881
4 1,4143 311 0,49994 4,6907

Valoaroa medie pentru a,,: 4,6919 a

Tabela 6.3.Paramétrai reticolar al ve (Fmjm;
obçinuta in :laborator.___________

fir. d db hkl 1/d2 bq db
vsflMWsMnra BSKSSSXSSSU Bss-sssemsm

1 2,4007 111 0,17351 4,1581
2 2,0784 200 0,23149 4,159?
3 1,4705 220 0,46245 4,1568
4 1,2543 311 0,63562 4,1600————J

Valoaroa medie pentru bqI 4,1585 A
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Tabela 6.4.Parametrul reticular al BbC (tote) 
obflnutfl in laborator.

sr. d (R) ; hkl i 1/d2 *o ;
---------------------------------------------- ———■——

Valoarsa medio pentru «qI 4»4715

1 2,5809 111 ' 0,15015 4.4702
2 2,2578 200 0,19969 4,4756
5 1,5474 511 0,55082 4,4688
4 1,2909 222 0,60009 4,4720

Tabala 6.5.Pa»metrul reticular al TaC (Fm3a; 
objinutfl in laborator.

uu—UIUUIMIBW ■■Ilf.. ITU Ill H Ml I 111111 HI nil HI !■ —■>■! MIW MM ■ M Hfr 
nr. d (R) hkl l/d2 Ba (R) gaMoa—amwca—i mi ■ 111 ■ him 11 n ninurar acmaaMMMNt

1 1,572) 220 0,40466 4*4465
2 1,5416 511 0,55559 4,4496
5 1,2851 222 0,60552 4,4517
4 1,1156 400 0,80658 4,4544

Valoarsa medio pentru aoi 4,4505 R.

Tabeln 6.6.Parametri! reticular! ai Cr5C2(Pbnm; 
obfinutfl in plaomfl.

»r d (R) ' hkl Vd2 Parametrii

1 2,2969 211 0,18955 ■o -
2 1,9078 600 0,27475 b0 •
5 1,7665 501 0,52055
4 1,6379 511 0,55100 Oo -

calculafi'dü 
tasaaMmmixMa
11,25
2,85

5,55

Tabala 6.7.Parametrii reticular! a MO9C (p6«/nac> 
obtinutfl in laborator.

—aaawy——————wa,n .1

♦<r d la J hkl l/d^ Paraaetrii calculafl (Rj

1 1,7405 102 0,55010
ao " 2,9802 1,4960 110 0,44682

5 1,3467 105 0,55139
4 1,2526 201 0,63734 «0 • 4,727
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Tabela 6.8.Parametrii reticular! a ^oC (Fij/mmc)
ob^iautä in laborator.

d (R) hkl ’ 1/d2 !Parametrii calculate! (R)

1
2

2,1117 ¡104
¡1,9385 ¡105

0,22425 i
0,26611 j ao “

es s sc x; s s s rr s s? sr 3BSMB

2,976

3 1,4995 108 0,44474
°O • 14,736

4 1,2984 201 i 3,59317

Tabela 6.9. Parametrii reticular! a ot-WgC 
ob^inutä in laborator.

4MHHB|BMBBnaMV33flMMNB4MBaB*amHmMa4BMMMMBaBaMMMMia9SiaMBDtnKan»tErS3Uia;

Nr. d (R) hkl i 1/d2 • Parametrii calcalami (R) >
ÄwwafreBBBtOBa^BmttilieHBeBaaHxtiÄerxae^asazexsseKBK^rsawB, 
jl 2,2779 101 ¡0,19272 ;
2 1,7439 102 j 0.32882 ; ®o " I*™?
3 1,4999 113 ¡0,44450 co . 4,698

¡4 1,3460 ¡103 0,55196

ob^inutä in laborator.
Tabela 6.10.Parametrii reticular! a »C (P6m2;

Nr. d (R) (hkl
sorancasxKBsa

l/d2
tsacBoasssffiamssrasaseaaiacsiBa 

' Parametrii calcula^i (R)

1 1,8804 ; 101 0,28281
2 i1,4512 i 110 0,47482 *0 - 2,902

3 = 1,2917 J 111 0,59934 Co - 2,834
4 1,2339 ( 102 3,65681

Valoarea medie pentru %: 4,3241 R.

Tabela 6.11.Farametrul reticular a TIC (Ra3mj
ob^inutA in cuptorul industrial.

Hr. ? d (R) hkl l/d2 ao (R) ;
nenecomst»ax3tKiKa3nrasBScacmNi:

1 1 ! 2,4947 111 0,16068 4,3209
\ 2 ’ 2,1618 200 i 0,21398 4,3236 '
I 3 i 1,5290 220 0,42775 4,3246
< 4 1,3052 311 0,58701 4,3288
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Tabela 6.12.Parametro! reticolar a ZrC (>«■) 
ob|inutA in capterai industriai.

Valoarea medie pentra agi 4*6828- X

Nr. d (X)
SU..UMIIiriWT

Nel
BMonM

1/d9 So (X) ; 

asarwcxOTvraaH»

1 2,7049 111 0,13668 ! 4,6850
2 2,5405 200 0,18255 4,6810
5 1,6557 i 220 0,36478 j 4,6830
4 1,4117 311 0,50178 4,6821

'natola 6.13.rarametnl reticolar a VC 
ob^imtb in condì (il industriale.

arma 

Nr.
■FCT»g»M. ■■■ aiw 

d (Xj hkl 1/d9 «0 (X)

1 2,3958 111 0,17422 4,1496
2 2,0784 200 0,23150 4,1568
3 1,4705 220 0,46246 4,1592
4 1,2548 311 0,63511 4,1617

Valoarea medie pentru agi 4,1568 X

Tnbela 6.14.Paranetrii reticolari a 'C {P^bi2) 
ob;inutA in condirli industriale.

Hr d db ! hkl ; 1/d9 ; Parametri! calcolali (X)'
•BansaassaKs^asas«« S9amaaa»fsass naratnc» arata ansa asse star ss

1
2

1,8811 101 0,28260 • 2 901
1,4507 110 . 0,47517 «o ■ •

3
4

1,2911 111 0,59990 „ . ?f85?
1,2339 -102 0,65681 0

Ì1 J°* “ ’*Sau iatr-un tabel y.zuaatlv (w> 6 „ 
lorile parametrilor reticolari datami n—, . W-□nA ou valori date in lit^t/ T * "»«^^1 i^re- 

«te in llteraturA pentru tesele reepective.
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Tabela 6.15.cens tanteie do repla a carburllor preparate.

Carburò Para- Conditi! de 
aintesä Valori din literaturS

; metro lab. i In4 l i?e ASTM Alte sorse

TIC ®o 4,328 4,324 4,328 4,321 [14] ;

zrc ®o 4,692 4,683 : 4,698 4,688 ;

ve *0 4,158 4,157 : 4,16 4,182 [373 j

NbC °O 4,472 a* 4,470 4,469 (4*3 j

TaC ®O ’ 4,450 •• 4,456 4,457[^3 j

So 5,53 5,52 5,53 !
Cr5C2 bo 2,85 «■» 2,82 2,83 [2?3 j

°Q 11,25 11,46 11,48_________ :

*0 2,980 j 2,994
°0 4,727 t ; 4,722 . 4,7?4

UOC Ho 2,976 3,01 2,898 * '

CO 14,736
e»

14,61 2,809 i- ___  - . 4
ao 3,002 2,99 3»00 r ,,n®2c ' Co 4,698 «• 4,72 4,73

wc
So 
Co

2,902
2,834

■ 2,901 
2,832

2,91
2,84

M.» r , 
a.837 1 J

Din tabela 6.13 se observa cfi In toate cazurile pararne» 
tri! reticolari a carburilor oblinole se situeasS printre vaio» 
rile indicate in literaturS. De asenenea se constata c& produ
rli de sintezf. in cuptorul Industriai» in urna trataizentului 
temile de durata foarte lunga posedS fard excep^le o re^ea mal 
corpactE decit cele preparate in laborator. ’otodata, carburi» 
le ob,inute in condirli Industriale prestata o desvoltare foar
te accentuata a unor piane reticolare cu indici elei, in conpa- 
ratie cu celelalte. In caaul ¿rC aste vorba de planale (111)* 
la ve do pianole (100) ?1 la WC de planale (001).

BUPT



- 64 -

7.HJRIFICAREA CARBORI LOS RàfRACTARg_SS 

aXCg>OL DS GRAFIA

Un studia aBAnunfit privind indepfirtarea grafitalo! din 
produrli ds sintesi! ob|inu$i in condirli industriale s-s efo<^ 
tuai ps o farjfi de Tic.

Asesinares dintro Tic fi C in priviate cultor propriofl fi 
inerzia ohimiefi pronun^ata a grafitulu! la temperatura ambienta 
mi pernii o separare pe cale chimica, decit prin disolverse car
buri!. Ca atare, separares trobuie sfi se básese pe dooseblrl 
privind proprieta^ile físico-mecanice ale celor doufi componente.

Característica fisica prin care se deosebese in sodul 
col mai prognant cele doufi fase esto duritatea lor, Tic fiind 
tua din cele mai dare carburi metalice. In consociata» granulo 
de grafit fi TIC in amestoc vor presenta aptitudini diferite la 
macinare» grafitai uArun$lndi>»oe mult mai repedo deait carbura.

0 alta característica prin care so deosebese esencial co
lo doufi ma tarlalo, oste densitatea lori 4,93 g/cnP penfm TIC fi 
9*2 g/cm^ pentru grafit. Prin ormare se intrevfid fi aplicares 
unor metodo gravlaetrice de separare a celor doni din anostocuri.

In sflrfit» proprietà(ile superficiale alo celor doufi is
so fiind de asamenea mult diferite, sint poslbilo fi metodo de 
separare prin flotable.

7.1 .separaren TIC din aaestoc pe basa aptitudini! la 
macinare.

Sarja supusfi tafiruntirii a avut un oon)inui de aproximativ 
40$ grafit, determinai prin analisfi roentgonografiefi cantitativa 
Dopa sdrobirea bulgarilor mai mari, intreaga cantitate de mate
rial s-a supus una! macinar! intr-un mojar meoar.lc de agat, timp 
de 10 minute. Dupa terminarse aoestei opera {li, pulberea s-a se
parai in 2 frac $ inni cu ajuiorul uno! site aviad latura ochiuri- 
lor de 0,125 me. Frac5lunes trecutA prin sita (Tj) o-a 1*^1««a* 
din nou. S-a obflnat un confinai da 75- grafit fi 25,* TIC» deci 
pondorea de grafit fa(fi de cea de TIC oste do trel ori mai aere 
decit in aoostecul iniziai.

Refusai sitei s-a supus unsi noi macinar!, in condì[il 
identico cu prima macinare, s-a cornai din nou pe sita de 0»125m> 

analisat trac crea (Tj), s-a constatai o Grafferò inseona- 
ta a proportioi de grafit in aoeastfi fractlune, fUtd do
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Tp87,5¿ graflt, alatori da 12,5' TIC. Deci mportul cantltatlv 
grafiti Tic a deveait 8il.

Dopa a troia macinare a refusului, partea care trece 
pria sita de 0,125 mm (Tjj ente foarte scasata pi confine TIC 
In proporfie creacutBt 30# TIC, alatori de 70/ graflt. Deci 
refusai pe alte* dopa 3 macinar! trabóle sa confina TIC in prò» 
porfié foarte ridlcatfl.

Dopa a patta macinare a refusalo!» anallsa roentgenogra» 
fica a fracflauti fine, T^, pone in evidenza faptol ca ea mal 
confine graflt, iosa intr-o proporfie foarte reducet aproxima» 
tiv 5>:. Volumi fracfioni! aste de asemenea foarte redus. Fe
fracfiunea grosiert separate dopa 4 macinar! s-a efectoat o ul» 
timo mojarare de 10 minote. Fracfiunea fina, T$, cu un volum 
extren de mie no mai confine decit orme de graflt.

Deci se poeto trago conduela cà dupa cele 5 macinar! de 
cito 10 minute, o data cu fracflanea fina s-a diminat integrai 
grafitai din amestec. Anallsa roentgenografía! a parfi! crosta
re pi dure, R5, confirma acest lucrai din spectrul de dltraofie 
lipsepte Hala característica a grafitalo! (d»3,38R>, masa filnd 
constitutta din carbure de titán roentgenografía pura, /ispéetelo 
cantitativo ale acestei eeparfiri sint represéntate in tabela 7.1. 
pentru IOOO g material supus operaflilor de màcinaro-cernere.

Tabela 7.1.Resol ta tul separarli amestecului TlC+grnflt 
prin mñcinñrl repetate.

i Sumarul j Fracf. ' Fract : Composifia fracf. fino
Ímaoinarilor 'groaierB 

i (s)
i xxua * —(cj TIC (g) Graflt (g)
fS9IBS3£9OSI3CSS9^SS98rflBS94VSB^n  ̂r? St n sm 0&0IBSSflKS

r
0

1
1000

j !

— *
. 1 , 600 400 100 300
' 2 500 100 12,5 87,5

3 480 20 6 14
\ < 470 10 9,5 0,5
1 5 465 5 5 0,0

Totalul de TIC séparât cote ded égal eu 470 g. Din can» 
titatea InifialA do 600 g TIC ( 60/ din 1000/ s-au éliminât im- 
preana eu grafitul 100*12,5*6*9,5 - 128g TIC. Randamentul se» 
parûriii 

412 • 100 - 78,33* 
600
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Tlnind cont de consumai de energie rldicat la aeeet procedeu, 
metodo de separare studiati este considerati a fi nerentabill.

7.8 .separarea TIC din anestec pria metodo lichidelor 
grele.

Fractlune* fini (< 0,125 db/ din aneotecul produfilor do 
reao{le, separati la aetoda precedenti» s-a eupus in continuare 
uno! aiclnlrl prelungite, pini la trecerea Integrali prin sita 
do 0,06 mm. AoeastI tnlruntire a avut drept ccop desfaoerea cit 
sai completi a granulelor policrlstaline eterogene ale asteria» 
lului.

Asupra uno! pfirji din aoesteo <200 g> o-a studiat positi» 
litatea saporirli TIC pria sedimentare dintr-un liohid greu, a- 
vind densitatea intermediari intra oea a carburi! 9! cea a gra
fitala!. ¿ichldul alea a fost tetxniodomorourlatul de potaoiu

« avind densitatea 2,94 in stare puri. Prin adlugarea 
cantiti^!! de api oorespunsltoare, densitatea lichidului a fost 
ooboritl la 2,5 g/cm’.

solatia s-a turnat peste aaesteoul de TIC >1 grafit, a» 
fiat intr-un pahar cilindric de stlcll fi dupl o agitare inten
si a suspensiei, aceasta a fost Usati In repaus tiap de 24 oro. 
S-a constata! o separare net! a amesteoului in doni plr^li o 
fraotiuno Ufoarfi, plutind la suprafà*! fi una gres, dopusl po 
fondai vasului, intra eie afllndu-se un strat do liohid dar. 
Cele doul frac $ irmi o-au indeplrtat suonasiv fi s-au purifica! 
prin filtrare, spllaro cu api fi uscare.

Analisa roentgenografiol a celor 2 frac tioni a indicat 
absenta TIC in fraotiunoa ufoarl, sa flind constltuitl exclusiv 
din giafit. la fraotiunoa gres, Sygctrul de dlfractio pone in 
erldenfl o oantltate reduci de T^fit residuai. Repetind opera— 
tia de separare pe fraotiunea grea de ino! 2 ori, s-a ajuns la 
o indepirtare completi a grafltulul fi la o separare integrali 
a carburi 1. Deficiente acestui prooodou consti in scesa ci cole 
doul materiale pulverulente adsorb o oantltate inseonatl do li— 
chld greu, care nu se scorgo la filtrare fi ajunge si fio di- 
solvat in ape de spIlare, in concontratlo foarto alci. Praotlo, 
doni separar! sucoesive consumi 5o;< din lichldul greu folositi 
recuporarea integrali a aceetula din epa do spllaro ridici foar^» 
to mult pretul do cost al producalo!.
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7.5 .Separaraa amestecului de TIC ai grafit pe basa 
diferentei între vitezele de sedimentara.

Procedeul etudiat se baseazA pe vitezele de sedimentare 
dîferlte a celor douA faze» dintr-un lichid eu densitate mieA. 
In acest scop s-a préparât o suspeneie apossA a amesteeului de 
pulberi pria agitare intensA, lar dupA un repaus de 13 secunde 
s-a decantât lichidul împreunA eu granulele nedepuse. AceastA 
opérable s-a répétât de atîtea ori pînA cînd, dupA repausul de 
10 eee. apa deasupra fazei grele sedimentate rfimîne clarâ. Li
chidul decantât e-a adunat într»un vaB, unde dupA cîteva minute 
de repaus partes solidû dln suspensie s-a depus pe fond pi apa 
s-a îndepArtat dln nou prin decantare. S-au ob^inut astfel do
uA fraofiuni de material, una eu densitate mai mare, formats 
dln granule mai groslere (a) fi una eu densitate mai œicA» for
mats dln granule eu fine(e avansatA pi solsi de grafit (b).

gfectuînd analiza roentgenograficA a celor douA fracji- 
uni s-a constatât prédomineras TiC in prima frae(iune ?i a gra- 
fitului in eea de-a doua. S-a Impus deci repetarea opéra(loi pe 
ambele frac(iuni.

Mai întîi s-a divisât prin deoantâri succesive fracçiu- 
nea B in douA pArçi, B* (mai gréa) fi B*' (mai ufoarA). Anali- 
sînd ambele mase» s-a constatât la B* o concentra(le a TiC a- 
propiatA de ces dln fracflunea A» în timp ce la masa B'' con- 
eentrafla TiC devenise neglijabilA» es fiind aloAtuitA aproape 
exclusiv din grafit.

Fraofiunea A s-a useat §1 s-a mAcinat timp de 10 minute 
tntr-un mojar mecanici apoi 1 s-a adâugat masa B' fi s-a supus 
unor spâlAri - decantAri succès!ve. S-au objinut din nou douA 
fracçiuni, uns mai grès» Ai fi uns ufoarA Bj. In timp ce masa 
Ai s-a supus uscûrii fi mâcinArü» frac (lunes Bi s-a divisât 
prin sedimentsre - decantare in pâr|ile (mai gréa) fi B|' 
(nal UfoarA). Din nou s-a putut renun(a la B£* » la care conjinu- 
tul de TiC devenise neglijabil. Partes B^, de compoaijie apro- 
piatA de eea a frac(iunii Ai» e-a adAugat la aceasta» urmind 
os smesteeul lor sA fie din nou divisât în douA fracjluni, Aj 
fi Bj prin deosntAri succès!ve.

Contixxuind in mod snalog» s-a réalisât o îndepArtare 
treptatA a grafitului din amestec» dupA schéma prezentatA în 
figura 7.1.
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Amestec 
initial

Fig.7.1.schema operationaU de indepSrtarea graft tului din 
amestecurl eu TIC.
A, Ax, A2, A3 . . . fractiuni grele 
B» Bl» B?, B3 . . . fractiuni ugoare 
k - macinare.

Fractic s-a constatât o disparitie compléta a grafitului 
din amestec, dupB cel molt 6 separdri. S-a réalisât astfel, pe 
aceastfi cale o separare relatlv uçoarâ 9! ffirâ consum de lichid 
costisitor , a TIC roentgenografic pure. «Evident efi sedimentarea 
9! decar.tarea repetatû la fiecare troaptâ poate fi inloeuitâ 
prlntr-o separare într-o instala(ie eu fractionare continua, un- 
de un eurent ascendent de apâ antreneasfi fractionna u^oarfi, 11« 
sînd sfî se depunâ cea eu densitatea mai mare. In studiul efec— 
tuât in acest sens la scars de laborator, s-a lucrat eu un vas 
eu preaplin, prevfiaut eu un agitator ou taratie reglabil*. 
Incercfirlle nonstre au urmArit determinarea turatisi optima, la 
care dlntr-o suspensie de TiC * grafit, 0 fractions u^oart este 
mentinuta in sospensie, in tlmp ce o fractions mai gréa se de
pone. Introdocînd in mod eontinou amestec proaspfit 9! apâ in vas 
prin 9tutul de preaplin, deverseasfi suspensie eontinînd fraefiu- 
nsa oscars, in tlmp ce fractlunes mal grec ae adonA pe fondai 
vasului.

7.4 .separarea amestecului de Tic si grafit pe basa 
prorrietatilor superficiels diferite.

la acest studiu s—a procédât într—un mod eu
separarea pe basa diferentei dlntre vitezele de sedimentare a 
celor dooS fase. la apa folosltC pentru prepararea suspensie! 
s-a adSugat petrol in proporjie de cea. l»100. In urma uns! agi- 
târi intense chiar eu jetul de ap&, la nattera o spumâ daneff 9! 
persistants la suprafata vasului, U9or de IndepArtat.
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DapA uceare la etuvA, aceaetA spuma s-a analisat pe cala roani» 
genograficA, constatìndu-se o predominara accentuata a grafita
la! gl presenta une! cantila51 raduse de Tic. Fracjlunea utilA, 
depueA pe fundul vasului a fost de asemenea analisatA dupA 0 
prealatila oseare. Resultata! indica presenta grafitalo! intr-o 
preparale cult mai mioA decit In proceden! descría anterior. 
Repetìnd operarla de separare prin flotare dupa schema repre- 
sentala in fig.7.1. sa obline dupA nomai doua trepte un résul
tat comparatili cu cel ob^inut dupa 6 trepte la setoda preceden
ts. Prin amara separaren amestocului TIC + grafit se realisea- 
aA cu cel mai redua volum de operati! 91 cbeltuleli minime, 
printr-o mArun$iro plnfi la finetea sub 0,06 ma pi Indepfìrtarea 
grafitala! prin flotatle cu o emulale de apA çi petrol. Uetoda 
s-a aplicat cu suecas 91 la purificares celorlalte carburi ob- 
tinute in condirli Industriale: ZrC, VC 9! '*C.
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SCOMPOROARSA TERMICA A CARB’JRILOR 
pgyiggn_____

Domanial larg de onsogeultate, caracterietlc oompufllor 
studiaci fAce ca anallsa roentgenostructuruld ad praolsosa ou 
exaotltate doar flaza presenta» daducerea compositiel din depla- 
aaraa roflexelor oferlnd doar infornati! semloantitative, Dopa 
eus resulta din date din litesatura »£i^3 aurai TIC varia (la
panuaetrulul retale! represinta aproximativ 0,04 R, pantru o 
varlatia a compositiol de la TiCj^j la TICq ». Din aoeet motlv 
o-a întreprlns un studia teraogravlmetrlo complet al carburilor 
sintatisata. Datale obtinute fi presentata in fig.6.1 - 8.5. 
paraît aldturl de apraciarea oomposltiei fi determinarne doao- 
niilor de stabuliate termica la încaisire in aer a carburilor 
in stare de pulbere.

?lg.8.1.Termograma deacompunarll TIC.
Teraognoele din fig.8.1-&5aratfi oa in oasul tuturor corn» 

pufilor studiati» crefterea de temperatura pina la 100 — ooo®c 
determina o mica sefidere do grwutate, atribulta olialnarll "er- 
bonului confiait la fond fin disparad, cars au s-a putut inde- 
pdrta in oursul operatiilor de purificare. Valoarea niod a stras 
tel scdderl (0,1-0,5>) aratd ofioacitataa prooedoulului do puri
ficara aplicat.
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n*.S.2.Tennograna daaoompunerii ZrC.

PlS.S.S.VMBognHa deaooapunarii BaC.
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Fig.8.4.Temognna desconçunerli MOjC.

Fi«.8.5.Ternognuna desoonpunarll VC.
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Calcinate In aor, carburile presintA un domeniu destul 
de ingust de stabilitale termici dupA care are loe reae|la de 
oxidare* puternio oxotennA pentru toji compiigli studiaci. Inca
patili procooului de oxidare depindo de natura carburi!, el si- 
tulndu-se la 45O°C pentru TIC, 500°C pentru ZrC, 56o°C pentru 
TaC, 400°c pentru Wo2C gl 550°C pentru WC. Temperaturile care 
marcheazA sfirgitul oxidArii presintA diferente mult mi nari, 
Astfel in timp oe oxidarse TIC ente terminata la oca. UOO^O, 
a TaC la 1200°C, lar a wc la 840°C» in oasul Uo^C, formarea 
KoOj nu oste terminata in limitele celor 1500°C aocesibile la 
aparatera foloalta. In carni ¿rC, formarea pria oxidare a ZrO2 
este insotità de wriatii nari de volum care determina o pier
den» de material pria de versare, dupA oe curba T-G a inregis- 
trat un maxim la 800°C. In legAturA cu alura ourbelor T-G mai 
este de romarcat oxidarse in trepte a unora dintre carburile 
studiate» ffirt aa SA se poatA identifica sau atribui acestea la 
anumito forme de oxidare intermediare definite.

In tóate esauriie, produsul final al descompunerii re- 
presintA oxidul in atarea superioarA de oxidare, dupA cum au 
arfitat anelisele roentgenografías. In oasul tc, depAgirea tea» 
peraturü de 1300°C determini o scadere de greutate ce se poate 
atribui fio volatilislrli W0j, fio unel desoompuneri in oxisi 
Inferiori. Maxima! finis exoterm care inso(egte aceaetA scadere 
do greutate se atribuie astfel doplaslrii liniei de basA AID 
ca urinare a modificArii graduili! de tasare a probei.

Din figurile presentate resulti astfel cà doar temogm- 
mele a 3 probe (TiC, TaC, VCj pot fi folosito pentru detenni- 
nAri cantitativo. Efectuindi^-se calcúlele pe basa unsi reaefii 
de tipi

MoCk ♦ 02 —- UaOy ♦ XCO
undo y • 2 pentru Tic, 2,3 pentru TaC gi 3 pentru VC, 

se ob^in unnAtoarele formule bruto pentru celo 3 carburi» 
^C0t9T^ wc0,973-

Aceste resultato sint in bunA concordanfA cu posible 
principalalor lini! din spectrul de difrao^io.

In conciaste se constati oA, datoritA graduici inalt de 
dispersie» carburilo obliente in jet de plasmA au o stabilita
ti termici redusA la sor.
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Aatfel ThCj ae descompune la temperatura obl?nulta, lar ealelal» 
te carburi Intra 400 - 6oo°C. Produsul de deeeoapunere aolid 
conati in toata cazurila din oxidul metalle in atarea euperioa- 
rfi de valenza.
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Pe carbura de titán ob|inutM in cuptorul industrial s-au 
efectuat inoerodri de a obline toase compacte, cu resistente me
canice ridicate, prin sinterisare cu liant metalic. Conform In- 
dica$ülor din literatura [ / / J s-au luat in studiu in acest 
soop, metálele din triada fierului Fe, Co, Ni.

Carbura, purificata in prealabil prin spaiare pi sedi
mentare in trepte, s-a macinat pina la o finóte de 9-10 un 
ìntr-o Board planetars "Pulvorisette", cu pattar gl bile din 
widia. Finetea de macinare s-a oontrolat la un microscop cu 
scard micrometrica.

AdSugarea liantului metalic s-a efectuat in stare pulve
rulenta, prin omogenisare in mojar. In vederne fàsondrii unor 
epruvoto prin presare uscatd s-a introdus ca liant temperar la 
tóate nasale un adaos de 5/ grout. paraiinfi. Addugarea parafi
ne! s-a realisat prin prepararse unsi soluti! in bans tufi, un»» 
sirea amestecului de carbura gl metal cu aeeasta pi evaporaran 
ulterioara a solventulul, 

Fasonarea gl sinterisarea sub vid a epruvetelor s-a e- 
fectuat in cadrai secale! de pulberi sinterisato a intreprindo- 
rii "Industria Sirasi", Cimpla Tursi!. Presarea epruvetelor 
s-a efectuat pe o presa hidráulica autonata, in matrice de o- 
tel, cu presare bilatorala. Forfè specifica de presare a fost 
la tóate másele ágela cu 1500 kgf/cm2.

In tabela 9.1. redOn conpoaifia maselor crude luate in 
studiu. Incercñri orientative au condus la porositàti excesivo 
in easul unor adaosuri de metal sub 15;¿, astfol íncit acento 
compositi! s-au abandonat.

Dopi prosare, epruvetele au foot supuse unni tratamont 
de deparafinaro gi presinterisare, intr-un ouptor túnel inedia 
sit eleotrio, cu atmosfera de amoniac disociat. Durata proce- 
sului de deparafinare-preslnterlsare a fost de 10 ore, epruve» 
tole treoind succesiv prin colo 4 sone ale cuptorului tunéis 
sona de proinedlaire (teapsratura máximas 15o°C)• ssona do do- 
paraflnaro (temperatura marinas 550°C), sona de presinterisare 
(850°C) fi sona de rOoire. In continuare epruvetele s-au in-
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ciroat in creusetul de gnfit al unui cuptor de sinterisaro 
cab vld, inoliali inductiv pria Ouron|i do inaiti frecventl 
(1000 B»). Vidai réalisât in ouptor a foet de 0,2 torr. Ciolul 
de ardere a auprins 3 perioadei incllslro in deours de 6 ore la 
1400°C, nentinorea acestei toaperaturl tlnp de 1 ori» rloire in 
decure de 15 ore.

labela 9.1. Cosposlfia unor naso binare pregatilo 
pentru elnterisare.

N* TIC 1 re CO IIw* • < grout. % ; »

1 85 15 » «B

2 80 20 •B

3 75 25 »

4 70 30 *

5 65 35 * «B

6 85 * 15 e»

7 80 «B 20 *

8 75 O* 25 *

9 70 » 30 «B

10 65 * 55 *

11 85 * 15
12 80 O» «S 20
13 75 ■B * 25
14 70 O» * 30
15 65 * •» 35

Pe epruvetole olnterisate a-au determinati densitatea 
aparenta» absórbala de api, porositatea totali, resiotenta la 
oospresinno, textura po suprafeço lustraita.

In flg.9.1. redini micrografiile unor suprafo{o Instruite 
ale probolor ou numlrul 1, 2, 6, 7 pi U pi 12.

Po nlcrografii so constati o creatore a granulolor do 
MC fisti de aoea din pulberea iniziali pi o porositato 
tatl a epruvetolor.
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a.

If .9.1icrofotosraflil« unor suprafete lus*ruitc 
de pe carbura sir-f erizatr. cu liant ^efallc. 
a/Ti.:+15 l ej b/ri>2J l e; C/Ti >15 Cc; d,7i>?w Co। 0,11^+15 :ii f,Tlc+?? ::1 (xj:?;.

Fiezultatele detent nSrilor fizico-m^cauice sxnt cjprinse
in tabela 9.2.

iTWMIC
a R A
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libela 9.2. Caracterial le ile epruvetelor •Intarliate»
de composi £ le binare.

Densitatea («/cm5> Absorbmlo Porosltatea Rosistenma la
Hr/ Absoluta Aparente do apâ (í¿) totale ( *) compres.kgf /cm2

ssassas ssxBsss sa«» rasava am »«»sii sa ara se ar ra ere r was®

1 5,395 3,843 14,99 28,77 2570
2 5,508 4,036 20,16 26,72 3160
5 5,645 3,991 24,77 29,30 3480
4 5,802 4,482 17,86 22,75 4090
5 5,949 4,338 16,48 27,08 4350
6 5,496 3,772 21,11 31,36 2850
7 5,688 3,799 18,97 33,21 3280
8 5,880 3,915 26,37 33,42 3880
9 6,072 4,107 23.64 32,36 3990

10 6,264 3,928 14,11 37,29 4390
U 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 35,57 3090
14 6,114 4,093 26,24 33,05 3580
15 6,313 4,359 27,07 30,95 3680

Se constate efi atlt porositatea aparenta a epruvetelor 
- situata Intra 14 gl 28^ - cìt gl pororltataa totale» situate 
Intra 22 gl 35, sint incS foarte nari gl In con&eclnçê resís
tanmelo la compresión« no ating valorile narine. Explicable a- 
cestui résultat conste atlt ìntimo finóme de macinare insufi
ciente a carburi! de titan» clt gl ìntr^-o udore incompleta a 
TIC de estro metálele luate In studia. se observe totugi o dife- 
renmiere in acmiunea liante a color 3 notalo fblosite» gl anune 
oobaltul dìnd resultatele cele nal bune gl nichelul cole al 
•labe. Acmiunea liante a fioralo! oate apropíate do cea a cobal- 
tulul» rozlstenma mecanice conferite fiind ancori chiar superi- 
oare.

Xn vederea labunstemirll reslstenmelor oceanico alo masa» 
lor, po basa unor indicami! din literature [ U 3 •“«* préparât 
aneetecuri tenore» oonminind alatori de Tic gl un notai 
triade fierului, ìnca un metal transimlonal gl amino cr sau Mo, 
in propormlo de 5-7 4. Conmlnutul total de notai s-a nonminut la 
valori situate intra 25 gl 35>.
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In tabela 9.9. sint caprinos oomposiiillo noilor caso.
Tabela 9.9.Compostila maselor temare pregfitite

pentru sintorlaare.

Br. TtC( V ! Fe L Co ! Cr i HO
1

16 75 20 ' •• •• 5 ! •B
17 70 24 Í «a 6 *
18 65 28 ! * ; • 1 7 *
19 75 ? 20 Bi 5 ? BB
20 70 24 • 1 6 «B
21 > 65 •B 28 7 *

! 22 75 «B » ! 20 1 5 *
‘ 29 ! 70 * a» ì 24 Í 6 *
i 24 : 65 ’ — Í o» ¡ 28 i 7
! 25 i 75 ¡1 20 : e» 1 i•• 1{ «B» 5 §

26 70 i 24 ¡ ; - ! * 6 '
\ & 65 28 ì * " i * 7
: 28 ; 79 I 20 «BB 5
j 29 ’ 70 !1 ;i S» 24 * * 6

90 ’ 65 * 28
¡ ì

7
91 75 ;i «e 20 ¡ «B 5 i
92 i 70 Í1 • 24 ; «B 6

! 65 ¡ ¡ 28 ’ «B 7

Preearea gl sintertsarea oaselor tornare s-e efoctuat in condi
rli identico od cele de la seria epruvetelor de compostale bi
nara. Resultatole inoerofirllor fisioo-meoanice slot cuprinoe in 
tabela 9.4. Din datele obliente se observa oA addugarea croma- 
lui scade resístanla la oompraoiune la tóate masóle sinterisato 
cu llant metallo din triada fierului. SoAderea eoa mai accentu
ata s-a semnalat la carbura legata cu fler, cea mai pu*in pro- 
nuniatA la másele cu oobalt. Astfel» la másele pe basa de TIC 
legata cu llant metallo cu adaos de Cr» resistenza la compresi- 
une scade In fùnoiie do metalul llant» in serial Co —Hi—Fe, 

Efectul adaosului de Uo oste diferit de col al cromolui.
Rosisténiele la oompreslune ale maselor legato ou Co eoad foar- 
to mult» In timp co la carbura legata cu fler se observa o 
creatore pronuntatA» dacind la valori oe depárese cele ale ma- 
selor fard Ho. In casul carburi! legate ou Hi» másele cu
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Tóbela 9.4.Caraoteristlolle epruvetelor slnterisate
de composttte temara. _

Donsitatea Absórbala Porosltatea Resistente la ;
Absoluta Aparenta de ape (Ai totale U) compres.kgf/ca^

16 5,617 4,011 17,80 28,59 1860
17 5,756 5,850 51,76 55,46 1890
le 5,896 5,948 27,45 55,04 I960
19 5,797 5,840 50,24 55,76 2260

¡20 5,972 5,985 29,59 54,06 5070
21 6,148 4,201 27,71 51,66 5880
22 5,821 4,552 28,82 55,85 2260

!
25 6,006 4,580 26,97 27,07 2870

¡24 6,187 4,027 29,70 54,91 5060
25 5,772 4,286 22,74 27,74 5170

■26 5,942 4,241 22,47 28,65 5470
6,115 4,407 20,25 27,91 4590

Í28 5,952 5,760 29,71 56,85 1860
;29 6,158 4,085 50,87 55,69 2870
50 6,565 5,962 29,50 57,75 5070
51 5,980 4,269 27,55 28,61 1890
52 6,192 5,962 50,56 56,01 2180
55 6 »404 4,027 51,27 57,12 2770

adaos do ¡-io poseda resistente mecanioe inferioare celor ou adaos 
de Cr. Xn concluais, adaosul do ito duce la o noufl Inversare a 
ordinal in prlvlnja scadérli reslstentelor TIC legata cu Dotale 
din triade fleruluii cele mal resistente oint acuta cele legato 
ou fier» uroînd cele cu Co gl apoi cole ou Kl.

In final se constata ca degl valorile resistente! la cod- 
presiune oint séries afoctate de porosltatea maeelor sinterlsa» 
te» o comportare superioara prestata carbura legata ou oobaltul 
metallo, in oomparafie eu cea legata ou fier sau nichel, Aotta» 
nea flerulul netalio oa liant pentru ne poste égala pe osa a 
cobaltului (In priviate resistente! la conpreslune)» deca se 
substituts o porte din fier ou uollbden. Aotiunea nlchelulul ce 
notai liant este nuit inferioara futa de cea a cobaltului g! 
flerulul» depBgind pe eoa a flerulul doar la nasale ou adaos 
de Cr.
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10 .& UDII PRIVISD OBTIHEREA BORÜRILO» REFRACTARE.

Lucr&rlle experiméntale efectúate au vlaat studiai for
marli unor boruri a metalelor txansitionale din ¿rápele 4» 5 
fi 6 a sistonului periodio la incfilairea unor amestecuri compu
se din oxid metallo, anhidridl borica fi carbón. Drept aurea 
termici de temperaturi inalte s-a folosit flacfira unni genera- 
tor de plasmi la studiile efectúate la acari de laborator gl 
cuptoare electrice cu resistenti la siatesele realisate in con
diti! industriale.

13.1.Sintese efectúate la acari de laborator.
Ca sursfi de temperaturl inalte s-a utllisat generatomi 

de plasmi deserta la sintesele carburilor refractare, ì'aterine 
primo foiosite au fost identico cu cele de la sintesele de car
buri. In plus s-a folosit anhídrida borici obtinati pria des
hidratarse acidului borie chimlc pur* produs indigen. Composi- 
tiile amestecurllor brute care au oondus la boruri de purltatea 
cea mai avansatd sint coprine© in tabela 13.1.

mbela 10.1«Compostila amestecurilor brute de la 
siatesele borurllor refractare.

»1 oxid Composi^:La molari ।Compostila gravimetria!
iBorura metallo Oxid « i p ì Oxid

folosit metallo |C metallo j C

4 7 18*06 62,96 ¡ 18,98 .| »“a no2
m1 mi spessa SJS3:

1
| 3rB2 i 1 4 ; 8 | 24,75 ¡55,96 19,29 (
1 ^2 Vs 1 8 14 ! 20,28 ? 63,99 18,73

m5o5 1 8 jl6 | 25,92 ? 54,58 19,49

1 8 16 i 37,01 ¡46,90 16,08

j CrB2 j Cr2°3 ! 1 8 '14 ! 17,33 ?63,52 , 19,15
! CrB i Cr205 1 ?.4 | 7 | 29,54 ; 54,14 ; 16,32

ic(- I£oB ! K<00j 1 i 2 : 4 ; 46,37 39,68 13,74
i £ — », 1 5 13 j 33,14 49,71 17,14

; no3 1 8 5 ; 27,87 54,58 17,54
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So obsorvà cC s—a aslgurat un exco* do B^O^ relatlv ridicat in 
vederea compensarli plerderilor do bor pria volatillsarea aces- 
fui oonponant la temperatura do reRCjle. Do regulB» cantltatea 
de B^CjintrodusS in amestec oste do ♦ ori osi mare decit eoa 
stoeohiometric necesarfi. Proporti* de carbon oste aproxlmativ 
dublfi lht& de eoa stoechiometriofi.

1□.1,X.Modul de lucra>
Oaogenisarea amestecurllor o-a ofectuat in mal multo o- 

tape» cuprinsindt amestecarea eomponen|ilor in eterea lor ini- 
|lair (pulberi de oxizi metallo! 9! negru de fum, bulgari aie! 
de B?Oj sticlooj» calcinarea tlmp de 30 minute la 1000°C a asce- 
tecurilor in creosoto acoperito 9! mfirun|irea fini (<50 pm} a 
masoi oompaote resultate» intr-un mojar mecanio. Calcinarea 
proalabilfi a ameateourllor brute evita o umflare exoeolvS a ma- 
eolor in tlmpul inoaisiril lor la temperatavi inalto in reacto- 
rul de sintesa. In aoela9i timp» topitura de B20j oda la 1000°C 
oelelalte componente» flind couplet absorbita de mas* ameotoou- 
lui» ceea ce rosoIva problema marun|lrll bulgarilor oblinoti la 
deOhidratarea H^BO^.

Reducerea oarboterdcl a amestocului de oxid metallo 9I 
necesltB tearoraturi situate intre 2000 9* 2930°c. Kvldent 

cS in aceste conditi! nu se ver forma oa produgi finali decit 
borurile cu stabilitale termodinamica mai mare decit carburile 
□etalelor reopectlvo. Pontru a evita o evaporare totaia a oxi- 
duini de bor la teoperaturi inalto» amestecurile bruto o-au ia- 
oBrcat farà exeoptie» in reaotoare inchise exocutato din grafit 
poro». Construotla acestor reaotoare a fost desorisa intr-un 
oapitol antorior. Sa permite eliminarne oxidulul de oarbon 9! 
intirsie evaporare* exoesului do B^O^» astfoi incit la tempera
tura de reaotio sa fio prezent borni in proportie suficienta.

Tratamentul tornio s-a ofectuat po o durata astfel sta
bilita incit renetta do fonare a borarilor sa fio definltlva- 
ta in stratul superior al anesteculul do rondanti. In medie 
a fost neceeara o durata de 30 de minuto de ineOlsire ou jotul 
de plasma» pontru diferitele boruri abbinate.

Dopa rocirea lenta a maselor in reactorul incelo» din 
volumi 9arjei s-au luat mai multe probe» de la diferite indi- 
timi» situate la distonia variatila do la canalul de incùlalro 
a reaotorulul. Deca stratul superior a fost oomplot 
mat dopa iaahelerea tratamentulul tordo» din gradienti^
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lor termici in volumul gar jel» in straturlle intorioare reactia 
se opregta la trepte Intermediare» in fúñenla de temperatura ' 
maxima atines. Analiza roentgenografioS a probolor culose la 
diferite infilzisi ns-a permis SS uresria astfel evoluita de for
mare a borurilor din orlai.

10.1.2. Resultate ai conclusi!.
10.1.2.1

Dupñ incheierea tratamentului terrale, stratul superior 
al garjel oste format din diborurfi de titan roentgenografía 
purs, ^aterlalul s-a présentât sub forma une! pulberi afínate» 
de euloare cenarle, spectrul de difracjle contine exclusIr li» 
nlile característico ale fase! TiBj.aga cura se observa in flg. 
10.1.

Fig.10.1.Spectrul de difracjle a boruril de titán» 
formatä la euprafaja garjei.

Ulasul garjei con tine niaturl de T1B2 carbura de titaji, 
TIC» formatB ca faañ intermediara a procesului de reducere car» 
botermicä. spectrul de difracfie preaentat in fig.10.2. atesta 
aoeastfi compozitie fazalñ.

Fig.10.2.spectrul de difracçie a TiB2 in curs de 
formero. (Miesul gárjeij.

Kfectuind analisa stratului inferior al garjei e-a con» 
statat ofi aconta este format din Ti02 nereactionat» TIC gi
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carton, spectral te dlfrac(le înragistnst pe aeest aaesteo cote 
redat în fig.10.3.

île. 13.3.spectral te dlfraefle a unor taxe intermédiare 
la slnteza TiBj (Stratul Inferior al ?arj»ij.

Cale trei eomposlfll fasale parait decl sA se descrie 
evolu+ia procesului de formera a TlBg dln ameetecul de oxlsl $1 
carbon, stapel» distinct» ale transforaSrilor pe car» le «uferfi 
oxidul métalle ae pot reda pria urofitoarele formulai

T102 —► TIC — TlBg
In conel'oale» TlBg ae obtins ca produs unie de sintesA 

pria rodocerea unnl amostee te TlOg çl BgOj în eondi^iile des» 
crlao. Intruo fbzd intermédiare a prooesului ae formeasA TIC» 
caro în final trace în TlBg.

Intarferenjele dln spectral te âlfrac)le a borurli aînt 
rodate în tabela 19.2. ooœparativ eu date dln UteraturA (flga 
ASTi' 8-121;.

Tnbela 10.2.Prinelpalele Unii dln spectral de
di fracpia a TlBg.

^Ca d I ;
NI

aae
’ Lit. Exp. Lit. Exp. Lit. £xp. i

WveeaaaamniaEHnnniw*

1 13,79 13,91 3,22 3,202 20 25
2 17,08 17,17 2,62 2,607 60 40
3 22,28 22,42 2,033 2,018 100 100
4 28,56 2B,63 1,613 1,607 13 20
5 30,64 30,66 1,514 1,509 19 25

Se observa o -ifoarA teplasare a valori lor experimentale apre 
eobldlstanfe mal niel latro planate reticolare paralele.
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10.1.2.2.Sintesa ZrBg.
la aceastA borurfi» durata tratasentului tarsie a fost 

prelungit la 40 de minute. In aceste condiÿii stratul superior 
s-a transformat pi la aeest amestec in diborura pur5. in fig. 
10.4. este redat spectral de difrac*le a coœpusului format.

<r 
i*

AB

* Í * j
A «T

Hi

Ai

A

/ i

Fig.10.4.Spectral de di frac ç le a ZrB9 formata la 
suprafata parjel.

spre deoseblre de evoluçla procesului de forcare a TiBg, 
analízale roentgenografice a unor probe Incomplet reactionate 
nu pun in évidents apari¿la carburi! ca fazS intermediara la 
sintesa ZrB¿ pe aceastA cale. Porzioni ale parjei in care tem
peratura maxima atinsfi a fost inferioarfi colei de la suprafajA 
constan din ZrBj pi ZrOg netransformat. Acaastd compositie este 
vlzibilfi pi la spectral de difracjle din flg.10.5.

A&i

Flg.10.5.Spectral de difraotie a ¿rB2 in cars 
de formare.

Deci la incAlsirea amestecului ZrOj+BjOj+C, carbura nu a fost 
semnalatS ca etapfi distinctfi in procesal de reducere a ozidalui
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„raxic. x«»»« 1» to
til ra ftrMM» i«. .»••»«* «««•«• la prwnt. borulul ..
’ „ «tribuí tMtorsai iwatate a cartarll la Mborura.
^t «Mora«.« «a rmetlritatea ratita • ^«2 U «ampara«« 

■“
loara, taapora«« «• “ =“rt“r11 ““ ““ JÍ
Íu alo cortar! aa apropia «arta mol«, lar la
MOpal borulul, alataaul araluaaM pía» la ttra oaa »al ala 11«. 

alborura. Wel foraaraa ZrB, daoars«

iro? —- ZrBg.
In tabela 10.5. aint cuprinse prlncipalala lint! din 

epectrul de difraetie a conpusulul format, aiaturl de valor! da
te in literatura (Fi^A ASTM 6-0610).

difrac fie a ZrB,
TUbela 10.3.Prlncipalele Unii din spectrul de

^Cu rT““ d w“““" ■I (ÿ)NT*la* a
Lit. Exp. Lit. Sip. Lit. Exp.

seessaoxrs ■nss»s~=3i cessasse rsttnaai
1 12,59 12,75 3,53 3,487 44 30
2 16,31 16,39 2,74 2,727 65 65
3 20,77 21,00 2,16 2,148 100 loo
4 25,93 26,00 1,764 1,756 13 20
5 29,15 29,25 1,585 1,575 19 25

Si la aceasta diborura, valorile echidistante!or eint in 
ned aistecnatic de?Issate apre valori cu putin mai miei decit ce 
le din Utero tura.

10.1.2.5 .^intesa VB^g
Foraaraa diborurii de vanadiu decurge in taod aaemanBtor 

cu formarea diborurii de titan. BupA un tratament temile de 20 
de minute in reactorul de grafit, stratul euperlor al aMotecn- 

transfornat integrai in borurd. spectrul de difrac।le 
din flg.10.6. atesta presenta VB2 ca fa*a binari unica.

In interlorul garjei »-a semnalat $1 alci presenta warbu- 
rii ca etapfl distlnotfi a procesului de radunare carbotermica. 
0 probi supusa analizei roentgenografice iflg.10.7) n*11- 
niile caracterlstice a VBj in cura de formare gl * ve ap&rutfi 
intermediar.
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In »trafori inferioaro s-a eomnalat 9! pressala faael V?Oj» 
deci reducerea oxldulul are loc in ned treptat* trecìnd 
prin oxidul sai s£rac in oxigen.

Jpectrul de duracele din flg.10.8, inregistrat asupra 
unei probe culese de pe fui dui reactorului, concine Urlile 
VjOj in cure de disparirle.

Flg.10.8.Spoctrul de difrac*le a unor fase intermediare 
la sintesa VBg. íPartea inferioarfi a garjel;.

Prin uroare, anallea fazalfi a anesteculul de reaetanri la dlfe- 
rite etape ale procesulul* pune in evidente urratoarele fase 
ale forffidrll diborurli din oxidul metalic:

v2°5 ~* v?ü5 —* ve — vb2
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Positla exacta a liniilor de di frac tie característico 
din spectral VB? este vislblia in tabela 10.4, conparatlv cu 
valor! din literatura. (FlpB ASTH 8-118;.

difractie a VB.
Tabela 10.4.Princlpalelo Unit din spectral de

^Cu d w— I I
Nr. Lit. EXP. Lit. Sxp. Lit.

25

ESp. iiniint 
30T" 14,68^"14/70 3,05 3,033

2 17,22 17,27 2,59 2,592 70 65
3 22,87 22,91 1,976 1,977 100 100
4 30,87 30,96 1,497 1,496 20 25
5 34,75 34,94 1,316 1,344 11 20

10.1.2.4 .S Intesa NbB?, 
DapB on tratament termic de 20 de minute, stratul supe

rior al parjel confine diborura de mioblu ca fasfl preponderezxtA, 
alaturi de restart de NbC ft graflt, cel din unB provenlnd do 
la peretii reactorului. In fig .10.9, este redat spectral de di» 
frac^le a one! probe culese de la suprafata par jel, aflata in 
contact direct cu capacul de graflt.

^6 - ' ¡
f 1

I
r v

Flg.lO.9.Spectrul de difractie a NbBn obtinat in 
laborator. £

Anallsind pe cale roentgenograflcd pl atratul aflat pe fundal 
reactorului a-« pus in evident! on oontinut de Nbc aproplat de 
cel de HbB2, rooturi de Kb^; nereactionat pi graflt in proper
ty® ridioata. In flg.lo.lo, eato rodata roentgenograms ^"rrc4“ 
trata. Kxplicatla continutalui ridicat de graflt in ameatoc cu 
prodapii de roactie consta in acosa ©A s—a luorat cu o cantltato
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Fig.10.13.Spectral do difxac^ie a HbB2 in cars ds 
forcare (.Strata! inferior at gar jet;.

foarte redusd de amestec brut, cesa ce a favoriaat proporJia de 
graflt resultata din corodarea perepilor fi a capacului reacto- 
rului. svolarla tranafCrcOrilor care an condos la forcarea BbB2 
in conditine tratamentului tereic deserts* poste fl redatti 
seheoatie in felal urmfitor»

Hb2O5 —- BbC —- HbB2
Deci in mod analog co floraarea diborurilor de titan fi vanadio» 
ea fàsà intoraediara distinetfi a procesului de reducere la can
tere carbura oetalului, uraind ea la temperaturi ridiente fl in 
presenta boralo!» sistemi sfi evoluese pint la fasa cea mat 
stablid» HbBg.

attirile de preciste a interferon(elor din spectral di- 
borurii an condos la valorile presentate in tabela 10.5» ala
tori de valori din literatorfi (flfd astu 8-120;.

Tabela 10.5.Principalele Unit din spectral de
difrao^ie a SbB2.! :! . eCu d i«7 I CaJ! *•* a’

Ut. Exp. i Ut. Exp. ut. Exp.

i1 :} 21,72 21,63 2,077 2,0901 100 100i 2 ' 29.77 29.78 1,55 1,5617 25 30! 5 35.35 33,34 1,403 1,4019 30 60
; 4 35.06 34,98 1,343 1,3659 10 40

Se constata o sopraponere bund a valorilor misurate co 
cele din literatura» oeea ce ateetd o stoechiometrie a faaei 
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obfinuta Toarte sproplata de eea a compusului HbBj.

10.1.2.5 -Sintesa TaB;».
In casul ameotecului brut de composi |la indicata * un 

tratament taróle de 25 de minute a condes la formarea diborurii 
de tanta! roentgenografía purfi» Mínsofita de alte fase» in 
strato! superior al garjei. Analiaa roentgenografías a une! pro
be a condus la speetrul de dlfrac|ie presentai in flg.lo.il.

A7B 
i 
i

5*

üg.lO.ll. speetrul de difractie a falto obtinutA 
in laborator.

Analisind gl o proba coleaos din otratur! onde temperatura má
xima atines a foat mal coboritñ» s-a pus in eridenfS fornarea 
TaC ca produe intermediar al alntesei. Xn flg.10.12» este rodat 
speetrul une! probe in cara concentrafia oarburil esto apropia» 
ta de cea a diborurii. Masa nal confine inca gi fa^O^ neredus.

□ a

?
dí 

? r 
17Bt

X Va'

Tig«10.12.Spe©trul do difractie a TaSo in do 
formare (iilesul garjei). 7

Anali si nd gl stratul col mai inferior al garjoi» undo t^Tty- 
turlle atinao au fost cele mai mici» s-au pus in eridonja tra 
te cole tre! fase binare care redau evolufia formarli diboru
rii din oxidul metallo: VagO^ in curo do dispari fio» SaC format 
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in concentrarle ridicati pi BaBg in curs de apartrie. Roentge
nograms din fig.10.13, atestfi aceastfi composirle fazald.

Fig.10.13.Spectral de difracrie a TaB9 in curs de 
fonare (Stratal inferior ai parjel;.

Deel etapele de formare a dlborurll de tantal prin reducere 
carbo termica a unui amestec de oxid metallo pi B20j 
lille tratamentului termic aplicat sì nt identica cu cele semna- 
late la dlborura de nioblut

—►îaC —»-latìj
In tabela 10.6, Bint cuprinse principalele linii din 

spectral de difracrie ale TaBj, comparâttv cu valorile date in 
literature (Fl pa AST Ji 0-115 >.

Tabela 10.6.Principalele Unii de difracrie ale ®aBj

Kre Cu d (8) I (
Lit. 

■OOHMMBOK«
sxp. Lit. Exp. Lit. Exp.

1 29.88 30,08 1,545 1,5374 15 20
2 33,51 33,66 1,394 1,3901 25 45
3 35,06 35,36 1,339 1,3351 12 10
4 38,48 38,75 1,237 1,2316 15 20

10.1.2.6.5intesa CrB?.
Resultatele obrlnute in casul slsteculul CrjO^B^Oj-C 

Indicfi un mecanlsm dlferit de cele menrionate pinfi acua la for
marea diborurilor. SIntesa CrB2 prestata ca etape formarea 
Cr^Bj pi CrB, diborura apàrind astfel ca termen final al unel 
seri! de compupi in care ridicarea temperaturll, in condlrlile 
excesului de bor, fàvoriseasa imbogArirea in bor. In fig.10.14» 
10.15 pi 10.16» se redau spectrele de difracrie a 3 probe» co
irne la diferite adinciml din volumi par jet.
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Î <5

7B

Flg.lO.K.Spectrul de di frac île a CrB2 obflnata 
(Strato! superior a! parjelj.

Se constata eQ la sopra fa çâ. naia reac{ionata consti exclusir 
din CrBj roentgenograflc por. 0 proba culeasA din aleso! parjoi

7B4

Flg.l0.15.spectrul de difrac{le a CrB2 in cura de 
formare (Ulesul garjei).

aste consti tolti din aaeetec de CrB2» CrB, cr^Bp in flap co 
strato! ce! mi de Jos preslnta alatori de Untile color tre! 
borurl pi o Unte de eroe metallo procua >1 Unta grafitalo! 
noreac{loaat.

Fig .10.16 .spectral de difrac {le a CrB2 in core de 
fonaaro (Stratul Inferior al par Jel;.

Pria urmare, foraarea CrBj poate fl rodatA scbeaatlc 
prln pirul de transform&rl:

Cr205 —- Cr —* Cr^Bj —* CrB —* CrBj
Valorile precise ale unor linli din spectral diboruril 

slnt cuprinso in tabola 10.7» alfiturl do valor! indicate in 11- 
teratorfi (fipa AST» 8-119).
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difractie a CrB«
libela 10.7.Principalele linii din spectral de

»r. ®Cu m— d I
SBBMaestaa 

\ i

Lit. BXp. Lit. Exp. Lit. Exp.
ssssaransBonn atssBBsesfsrs esssscursswtna «caes* se na -a -ssssssssazn

1 14,54 14,65 3,07 3,043 40 20
2 16,86 17,50 2,57 2,559 90 50
3 23,00 23,17 1,970 1,956 100 loo
4 31,22 31,25 1,485 1,479 19 25 

i______

se observa o deplasaro sisteoaticâ a echidistanjelor 
planelor reticulare la composai sintetiza! spre valor! cu pu^in 
nal Ble! decit cele din literatura.

10.1.2.7.Sintosa CrB.
Pornind de la un amestec brut, in caro anhídrida bórica 

se aflñ in proporçie de 1/2 faja de cantitatea folosita la si»« 
tesa CrBJ, se forneazfi cantitativ CrB ca produs unie al reaefi- 
el do toaperaturl inalte. In fig.10.17 ji 10.18, sint redate

«*
8B

Fig .10.17 .Spectral de difraejie a Cr¿ objinute. 
kStratul superior al çarjei;.

spectrele de difracçie a unor probo Guloso la diferite inaifiai 
a volunului garjol reactorului do grafit. Se constata ca in- 
treaga masC de reac^io consta din CrB ca unid fazñ binara.

«g.10.18.Spectru de difrac^ie de la sintesa CrB. 
(Miesul çarjei?.
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Deol in'condì(ilio unni tratament termic Identic» dar In pre
senta unni conjlnut de nei scasut docit la slntesa Cri?» 
evoluita transtenArilor In amestecul de reactanfl s-a oprit la 
tesa CrD.

In tabela 10.8» se redau valorile citite cu predale pen- 
tra principalale lini! din spectrul de difrac)lo a produsului 
format, alsturi de date din literatura (Flpd ASM 9-361).

difractie a tese! CrB.
Tabela lO.S.Prindpalele lini! din speotrul do

®0u (®) d db I
Nr.

Lit. Sxp. Lit. Sxp. Lit. Kxp.

1 23.06 23.10 1.965 1.9638 90 40
2 28,14 28,22 1.630 1.6295 40 15
3 35,98 36,09 1.311 1.3080 10 10
4 37,83 37,92 1.257 1.2537 15 20

Se observa ,1 la aceastfi faafi o deplasaro sistematici a tuturor 
lini!1er din spectrul de diftectio apro valori cu pufin sai mici 
deoit cele indicate in literaturfi.

10.1.2.8.sintesa PoD.
In caaul sistermini .voOyBgOyC, propor (la do BgOj in a- 

msoteoul iniçial au are o influença asupra roaultatelor caliti 
tlve obçinute in urna tratamentului termic. siugula fasa binarfi 
semnalatS oa produs final al txanaformtrilor la temperaturi inul
te a test in toate casurile monoborura, oc~MoB, ea fiind singura 
borurfi ou o stabilitale mal maro deoit carbura Uo^C.

Dupa un tratament de 30 do minute in reaotorul do grafit 
porost un amosteo de composiçla molari iniziai* IMoOjiÌBjOjMC 
se transforma integrai in sona teoperaturllor maxime in o<-MoB. 
lu flg.10.19» se roda spectrul do difracçla a uno! probo culoso 
din otiatul superior al farjel reactorului.

Fig. 10.19.Spectrul de difractie a fase! d<-KoB 
obçinute.(sttatui superior al parjoi),
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Se observa oA cX-^oB ette unica fazA binara presenta. Analisind 
fi proba culese la adlnciml diferite din volumi farjel» s-a 
pus in evidenza foroarea MOgC ca produs intermediar in procesul 
de reducere. Spectral de difrac(le a unei probo culeee din mie» 
sul garjei (flg.10.20) està compus din liniile color 2 fbse bi
narsi Mo^C fi oi-UoB, presente in concentragli aproximativ egala

Flg.10.20.spoctru de dlfraorle de la sintesa uoB. 
(Mieaul farjel).

0 probA prelevata din stratul inferior al amostecului de 
reactanri» concine alAturi de uo^C present in proporjlo ridica- 
té» cantltA|l reduse de oC-MoB in cure de formare fi ¡¿o metallo 
in cure de disparirle. Spectral de dlfrac£ie redat in flg.lo.21 
UustreasA aoeasta compostile &salA.

weci se constata ci* procesul de formare a o< —uob pria 
inc&lslrea anesteoului de reactançi la temperaturi inalte» per- 
curge umfitoarele etape distincte)

HOO, —► MO   MO,C ---- -  o< -MOB> Q
Pentru o caracterizare mal completa a fazel o<~MoB s-a 

oitit cu precíale posirla llniilor principale de difracrie. 
Tabela 13.9. cuprinde resultatul acestor citirl, alBturi de va
lori le date in literatura pentru acest compus. (Fifa ASM &- 
0656).
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dime)!« a Ussoi of-itoB.
Tóbela 10.9.Prlnclpalele Unii din spectral do

®0u (°) d (X) I W___
Br «

Ut. Exp. Ut. EXp. hit. EXP.

1 29,79 29,78 1,560 1,5514 50 30
2 35,05 35,04 1,342 1,3419 50 20
3 36,96 36,88 1,265 1,2638 20 15
4 38,00 37,96 1,253 1,2526 20 15

Si la aoeastfi borarfl se observa la produsul do sintesi o 
upoarò deplorare a tuturor llnlllor spre valori mal mloi, la fi 
de echldistantelo dato in literatura.

10 .1.8.9 ^gtaaj^
In casal sistomului wo^B^O^C, évoluais reacfiilor la 

teoperaturi inalte conduce la forraaroa uno! singare boruri, 
f -WjBç, ani stabili docit carbura de wolfraa. Temperatura do 
formare a carburi! fiind foarto ridicati fi apropiatl do eoa la 
care la najtore borona, anelisele roentgenograflco a amestoci*- 
lui roaofionat nu pun in evidenza carbura ca otapl dlotlnotl a 
proc.esului, In fig.10.22, se redi spectral de dlfraofio a unsi 
probe aproapo complet rese;tonate, se observa presente fase!

flg.lo.22.Spectral de dlfraofie a E-W^j fornati.

£ -VjBj in concentrarle prodomlnautñ alatori do restart do oxld 
metallo fl carbon. 0 probi calèssi din straturi mal adinol alo 
reactorului confino oxldul metallo in proporflo nal ridicati fi 
implicit mai malt carbon nerracflonat. Spectral de dltracfle 
din fig.10.23, lluotrrasfi aoeot stadia al procesului do fonare 
a borurit. s—a nota* cu W^Oy oxldul metallo de un grad do ori— 
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dare variatoli» Inferior oxidulul W0j.

Jl£.10.23.SpGCtru de difractie de la sintesa WaBs. 
(Mleaul garjel;. * *

m consociala, formarea borurii de volfram» E-iSjBj ae 
deafOfoarñ dupd urrafitoarea schema t

WOj —► ^xOy * £ “^2^5 •
Deci» In mod asemanator cu fbxnarsa diborurii de zirconiu, car
bura metallcfi nu apare ca etapB distincta a procesulul.

In tabela 10.13» se redan principale!« lini! de difrac- 
|le ale borurii obpinate, comparati? cu valori din literatura. 
(Fifa AST« 6-0243}.

Tabela lo.lO.Prlncipalele lini! din spectrul de 
difrac(le a W5B5.

®Cu d db I
Br. ut. Sxp. Ut. óXp. Ut. Exp.

1 20,00 20,04 2,254 2,2496 50 50
2 21,79 21,89 2,073 2,0668 20 25
3 24,03 24,08 1,891 1,8884 70 80
4 31,10 31,18 1,491 1,4890 100 50

Se observa fi la acest compus o Ufoara deplasare a tutta* 
ror llnlllor de difractie spre valori mal mio! decit celo In
dicato in literatura.

10.1 .g.lOJSintosa UBV
Studi! preliminare efectúate asupra maselor sistemului 

UOyBjOy-C au aratat cB numai In presenta unni oxees de BjOj 
mai ridicat decit in casul sinteaelor precedente la na?tere 
cantitati? fasa UB4. Acest esees este de eoa.500% fa|B de can» 
titatoa stoochiometriefi.
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Zncllsind amestecul de ooeposifia IVOj+lQBgO^aoC flap 
de 20 minate in reeotorul de grafit, stratul superior al «arjoi 
s-a transformt integrai in UB4. Anelila roontgenografiol Iflg. 
10.24/ indica presenta aoestei boruri oa fasi binari unici in 
produsul de renefie.

«1'

Fig.lo.24.spectral de difraatie a fase! UB4 oblinoti.
Analisind çl straturi inferioare ale jarjoi s-a consta

tât ol mlesul amestecului de reactanfi confine doua fkse binera 
UB4 çi U02, in concentrafio aproximativ égal!. spectral do di- 
fraefie din fig.10.25» a pus in evidenfl aceasta compoaifio 
faxall.

1S6,.

? ? Um
J hfy ‘ |U

M ùvU lu '■ U, y; । i । i
Fig.10.25.Spectra de difmefie de la sintosa UB^.

(Uiesul ^arjei). *
stratul cel mai de Joo al oar Jel nu confine dooit col 

doi oxia1 motalici ea fase cristalinet UOj in curs do disparii 
fie yi U02 format in concentrafie ridicati. Borura inol nu a 
aplrut la temperatura etinsl eioi.

in fig.10.26, so redd spectral de difraefio inregistrat 
po o probi prelevata de pe fundal reactorului.
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riS.10.26.speotru de difractie do la sintosa ÜB4. 
(Stratul inferior al parjelj.

Doot «tapóle dlstincte alo procesului do formare a UB^ in con- 
di t Ülo trat ame r.tului temió aplioat constau in reduoerea oxi» 
dului üOj la UOj la temperaturi relativ joaoo pi formaren UB4 
la temperaturi inalte. Nu a*-a semnalat apartóla unoi carburi do 
uraniu oa fass interiaodlar&.

Asupra produoului de sintesä, UB4 o-a ofectuat o mfisura- 
re ou precíale a principalelor linü de difruchte. Valorile ob» 
Minute eint cuprinee in tabela 10,11, aldturi de valori gfioite 
pentru acest compus in literatura, (Fipd ASTM 5-0663;,

Tabela 10.11.Principale!« Unii din spectral de
difrac ;ie a fàsci UB4.

ssamseBCnssuBaura 
x©cu <0) d (R)

w* .
Lit, Exp. Lit. Lit. 1 ^xp.

1 16,95 16,95 2,64 2,6442 ~7o”
2 18,08 18,14 2,48 2,4746 100 90
3 21,28 21,54 2,12 2,1171 27 i 25
4 27,27 27,23 1,68 1,6838 40 ! ”
Se constata o apropiare bunfi iotre valori, ceca oe indica 

pentru compusul obfinut o stoeohlometrio identica ou cea a fásol 
UB4, preparata pria sintesfi directa in nd, 

10,2.Obtineroa borurilor in oonditll industriale. 
Sintesele efectuarte la ecarfi de laboratori folosind drept 

Bursfl de temperatura ioalte arcui de plasma, au oondua la canti» 
tati mici do material, de ordinai gmaelor. studine efectúate 
in condirli industriale au avut ca ooop testarea unei sorso
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taralo» da capacitate ridicati fi eu un prof do oost ani rodue. 
In vederea obtinerii unor cantitifi industriai» de boturi re
fractar». Frocedeul aplloat a pornit de la resultatel» ob|inu- 
t» la ecarfi de laboretor* foloslndu-ao acolo ooopoalfil d» a- 
neatecuri brute, care au condua la un produs do »intasi roent
genografía pur. s intesa in condi pii Industriale s-a otudiat pe 
diborurile care pini in prosent au dobindit cea nal mare inseo- 
aitate pmcticit TlBa, ZrBa, VB2 fi CrBj. Incfilslrea anesteeo- 
lui do reactanfi (oxid Detallo, anhidrldl borio! fi carbón olo- 
sentar) e-a realisat in creusete de grafit 1nehioe otang, da o 
capacitate de oca. 5 kg. Incllsirea maselor brute s-a efectuat 
in doul variante« o serie de creusete s-a agosat in eleotrodul 
cuptorului de sintesa sic (•Carbochia" Cluj-!lapoca), lar o alti 
serie in cuptorul electric de grafitare a eloctrosllor de c!r- 
bune. (Aooeagi intreprindero).

10.2.1. obtinerea borurilor in cuptorul electric d» sic. 
sárjele introduce in eleotrodul acestul cuptor nu putean 

fi supuso situi tratament tercie decit colui preserie de tehno- 
logia fàbriefirii carborundului, deoarece lipseyte posibilítate» 
de a sconta pe parcurs probe din cuptor. Astfol tosto Dáselo 
inefircate au suferit un ciclu tercie do 96 de oro, cu un palier 
de 10 oro la oca. 33OO°C. in acosté condirli, ereusetelo do 
grafit au fost puternio corodate gl parolai die truno. Dropt ur- 
naro, produrli de rea e fie presentan un oonflnut ridicat do gra
fit fi de 0-51C. in flg.io.27, 10.20, 10.29 fi 10.30, so rodan 
opeotrele de di frac fio a unor probe luato din aDostoourile reac- 
fionate, inaiate de indoplrtaroa grafitalo!.

T 
a»

E 
GB *

o

Hg.lo.27.Speotru do difractio do la sintesa Til» 
in cuptorul do sic. *
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SIg. 10.88 .Spectra de dlfractie de la »Intesa ¿rB 
în cuptoral de Sic.

Fig.10.29.spectra de difracto de la »intesa Vß2 
in capterai de SIC.

7B

Fig.lO.33.Spectra de difrectie de la »intesa ctb2
în capterai de sic.
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Se observfi cA diborurllo de sireoniu fi vanadiu oint presente 
In concentrarlo mlt nel ridicati decit cele de tltan pi eros. 
Cele doni din urna sint inserite de cantiti{1 ioarto sari de 
SIC» alfituri de excesul de graiit.

In vederea indepfirtArii graiitulul o-a aplicat procedetti 
bazat pe fOloslrea petrolului ca agent de ilota rie. S-a reu^it 
astici o eliminare completa a grailtului din aseotoo* apa oun 
se observO din spectrele de dlitac|le rodate in flg.10.31* 
10.32« 10.33 pi 10.34. Se rosaroA inai cA o datA co indepArta- 
rea grailtului a fost antrenatA pi o parte din borurA» iar ca 
urmare concentrarla sic in asestec a devenit sai ridicati decit 
eoa a borurilor.

Flg.10.31 .Spoctrul de di itacele a TiB2« obfimtA in 
cuptorul de SIC (dópA indepartaroa grailtului).

Fl€.10.32^pectrol de.diiractio a ZrB3« oblinoti in 
ouptorul de SIC (dupA indepSrtarea grafi

tepararea asesteoului de borurA metalicl pi carburi do 
silioin poste fi reallsatA pe basa diioren(elor dintre deaaitfi- 
|Ue borurilor (T1B2i4,50| ZrB»i6,17| VB2i5,28| Ctb2<3«22Ì pi 
eoa a carburi! (s!Ct3«2U g/cm'}.
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E9B 

----  3

QR <d

Fig.l0.33.Spectrul do difmc|le a VB2, obpinata in 
cuptorul da SIC (dupA indepArtarea grafltuluix

À
E7B

i

Flg.lO.34.Spectrul de difracfie a CrB~, ob^lnuta in 
cuptorul da SIC (dup& indepartarea grafitului).

10.2.2. Obtinorea borurilor in cuptorul alectrlc da grafitare 
a olectrosilor.

lo.2.2.1 J»dul de lucru.
Cuptoarele electrice de grafitare aau "coacere* a eleo» 

trosilor din cadrai nebridi "Carbochlm’' Cluj-Napoca funofionask* 
sft au incAlslro pria resistente directa a yarjei. Temperatura 
atinge aproximatlv 2000°C, valoare maxima ce se mentine tlmp de 
citava silo. Atmosfera in interiorul garjei este putemic redu- 
cBtoare.

Pentru a aves poslbilltatea de efectuare a unor tratamen
te termico de durata mai eeurtB in aceat captor, la Incarcera 
s-au introdus un rind de tre! tuburi cilindrica de grafit in 
jarjfl, aatfel incít un capflt deschis al tuburllor sa se afle in 
sona tetrperaturilor maxime §1 un capfit sA fie accesibil din ex
terior. rrln intermediai acestor tuburi, probolo do anestecuri 
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bruta au putut fl introducá diract in sona de tsoiporaturá aa- 
xlmá a cuptorului fi aan{lauta un tiap strict llmitat. Xncorcfi— 
rila prelimlnare au indicat pentru temperatura da 2000°C un 
timp da 1 orñ, necesar pantru reducerea cantitativa a oxidului 
natalic 9I formarea borurii respective.
Amestecurile brute s-au a?ezat in creuzete de grafit, fízate 
prln in^urubare de capfitul unor sonde din grafit, de o lungima 
eorespunsátoare.

In vedorea atudiului forafirii borurilor refractare la 
temperatura da 2000°C, s-au progátit 3 serü de aaeatecuri bru
te. Prima serie a avut composi(la identlcñ au ameatecurile fo- 
losito la sintesele in are de plasmá. 0 alta serle de amesto- 
curi brute au conjinut fluorurá acida de amoniu, in
xaportul ociar 0,1 ^FJlftlMe, lar a trola serle avea un con- 
tinut de fluorura in proporjia melará 0,2XH^F.HFtlMe. Xn tabula 
10,12 se redau composifiile melare a tuturor amestoourilor pro- 
gatite.

Tabela 19.12.Compositia molará a amestecurilor inicíale.
Sorura ______ Compositia molará________oraría Betailo c

«nnaasotsm ssoai szssxszi oaaoaaasaaa as xrar saessassatswas nsatvsssMsssaMniS6B T1B2 1 4 7 av
SAj6B tib2 1 4 7 0,1
sa26b tib2 1 4 7 0.2
S4B ZrB2 1 4 8 «a

SA14B Zr^ 1 4 8 0.1SA^B Zrh2 1 4 8 0.2
S9B vb2 1 8 14 *
SAi9B vb2 1 8 14 0.1
sa29b vb2 1 8 14 0,2
S7B CrB2 1 8 14 «■

SAj7B CrB2 1 8 14 0,1SA27B CrD2 1 8 14 0.2

Adaugarea fluorurii a-a efeetuat dupa calcinaras amea- 
tocurllor brute la 1000®C. s—a oonsiderat oá in decuroul trata— 
mentului tercie in ouptor, fluorura va avea rol do mineralisaton 
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pria corodaroa superficial^ a oxidului motalic gi agorares pro- 
cesala! de reducere carbotemicC.

10.2.2.2.Resultate si concluait.
Dapd cum se observa din spectrale de difractio presenta

te in fig.10.35, 1J.36, 10.57 9! 10.38, la amestecurlle da reac- 
tan^i fera conçinut de fluoruri, a dispera* in arca tratamentu- 
lui tercie de 1 ora la 2000°C atît oxidul cit gi carbura metá
lica. Alatori de Untile apar^inind grafitului in exces au ap£- 
rut la flecare masâ Untile característica diborurilor in causa.

Fig.13.35.Spoctrul de difrac*,ie a massi s6b raacjtonate

' 1 * 4

Flg.lo.SG.spectrul de difractie a massi 04B reac^ionate.

Flg.10.37.Spectral de dlfracçie a tnasel s9B reacçionate.
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Fig.10.58.Spectral de dlfrac^lo a nasci s7B reao|ionate. 
Intensltatea acostor lini! este relativ redusd, în report on ln- 
tensltatca llniilor grafltulul, osea ce denota o dosvoltare ra
duna a orlstalelor de borurd yl presenta acestora in concentra» 
fie relativ mica. Comparînd intra ale oonposiflile calor 4 nasa 
reaccionóte, se observa od ¿rB2 yl T1B2 •-•u ibrnat In proporr 
fia cea mai rldicata, in timp ce VB2 yl indeosebl CrB2 au luat 
□aytera in proporfie fbarte rodusd.

Anallsind pa cale roentgenograficd yi nasale reaccionóte 
cu adaus de 0,1 mol NH4F.HF c-a constatât presenta unsi propor» 
çii de borurd nuit mai rldicata in cooperarle cu exoosul de gra
fi t. spectrale de difracrie rodate in flg.lo.59, 10.40, 10.41 
yl 10.42 reflecta aoeaetd conposltle fdsald.

s

Flg.10.59.Spectral de dlfraccle a nasei SA16B reaorionata
I

s V
A,4B I

®" R ti
N O

Flg.lo.40.spectral de dlfrectie a nasci SA}4B tenoriomto.
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s 
A^B

Flg.lO,41,Spectrul de difrac^ie 
1

A,70

a masel SA]9B resolionata

Flg. 10.49^pectrai de difrac|ie a nasal bAx?B raaclionate.
Conparind intra eie cele 4 spectre se constata doar in 

easul CrBj presenta unsi proporgli mal mari de grafit gl in con- 
seclnta intensltàti mai redase a linlilor spariiniad borurli.

Deci in presenta fluoruri! acide de ataoniu in propor|la 
Indicati» cele 4 diboruri s-au format cu un randament mult Smbu» 
nfitñ|lt, produrli de sintesi filnd bine cristalinati gl aproape 
lipsi|l de grafit nereac|ionat.

la másele cu adaus de 0»2 mol NH4F.HF/I mol Me s-a consta- 
tat din nou o Impurificare mal accentuata cu grafit in urna tra- 
tamentului temile. Acest fapt se atribule unsi oc rodar! mal In» 
tense a perefilor creusetului la difusarea prln eie a computi» 
lor volatili cu flúor. (n«.10.49» 10.44» 1<M5 »1 10.46,.

s 
A46B

Flg.l0.45.Spoctrul de dlfXac|le a naso! SA26b reaolionata.
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S
A^ô rf

Flg,10.44.speotrul de difteofie a maoei SAj4B reaoylonatA,

’ S s
At3B

e R

Fig,10.45.spectral de dlftaefie a taaaei SAa9B reaoflonatl

s
Aa76

î S" * '

Fig. 10.46.Spectral de difrac(ie a naaei SA?7B roacftonati.
Pria uioare, lucrlrilo efoctoate gl resultatele ob(lauto 

In oondifil Industriale condoo la urmltoarole conclusili
- diborurlle de Ti» Zr, V yi Co oe pot obline pria roda

cene oarboteraiofl a aoeatooulul de oxld metallo yi anhidridl 
borica, în atoocforl paternlo roducfitoaro» în raactoare do pro
fit închlse etanyï

- la o teaperaturfi de 2000°C, tiapul de o ori cote sufi- 
oient pentru tranaformarea ooopletfi a oxisilor metallo! In bo— 
rari pentra tonte casurlle étudiâtes

- foloaltl oa alnerallsator in proporfio da
0,1 njol/1 mol Mo oonduoo la croyterœ randanentulul proooanlul 
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da formare a borurilor 9! in consociala permite scurtarea tlm- 
pulul de reac^le.

10.3.Conclusi! generale privind formarea borurilor 
refractare.

Borurile metalelor transltionale din grupele 4» 5 fi 6 
a slstemulul periodic se formeasá la ineaislrea unui amestec 
de oxld metallo» B^O^ f i C in reactoare de graflt, inchlse etang. 
Pria perejil porofi a acestor reactoare se elimina ugor CO fi se 
implodici volatillsarea la temperaturi joase.

Foloslnd la scara de laborator arcui de plasma ca sursa 
de temperaturi ioalte* s-au ob$lnut in stare roentgenografía 
pura, urmBtoarele borurii T1B2, ZrB2, VB2, TaB2, CrB2, CrB, MoB,

In condì5li Industriale, foloslnd drept sorse termico 
cuptoare electrice cu resistenza, s-au ob$lnut diborurile dei 
Ti, ¿r, V fi Cr, Impurifícate cu graflt.

Deci, metodo de ob|lnere a borurilor prln reducerea sub 
vld a orlalior metallol fi de bor cu carbón, a fost inlocuita cu 
cueces prln reducerea earbotermloB a oxlsllor in reactoare in
chlse de graflt, incallite eleetrio. Acest fapt inseamna o sim
plificare hotaritoare a tehnologiei acestor materiale.

Sintezele efectúate la scarB de laborator au permis sa 
se stabileasca prln analise roentgenografías etapele dlstlncto 
in procesul de formare a borurilor refractare, aviad o stabili- 
tate termica mal bunA decit carburile respective.
In tabela 10,13» sint cuprinse fasele iniziale, intermediare gl 
finale puse in evidenza la formarea borurilor.

Deci in cazul borurilori TU2» VB2, í»bB2, ®»B2 uoS * 
apArut sa etapa dlstincta a procesului de reducere la tempera- 
turi inalte carbura cea mal stabile a metalului respectiva TIC, 
VC, HbC, TaC, U02C.

Mu s-a semnalat sparirla carburilor in casul borurilor de 
Zr, W fi U, ultímele douA luind naftere in urma reducerii oxisl- 
lor de valenza superioarfi la o treapta de oxidare Inferloara.

In casul borurilor de crom fi mollbden s-a pus in evi
denza fi metalul elementar, ca etapa dlstincta a procesului de 
reducere.

Borurile de crom se formeasa eantltatlv, in fune(le de 
concentrarla BgOj in amestecul iniziai.
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imbola lO.lS.Etapele dlstincte a transformar!! oxiailor 
metallo! in boruri, pria reducere de carbón 
in presenfa BjOj.

Oxldul metallo ráse intermediare Borura formati
T!Oa TIC tíb2
ZrO2 ' ZrB2
v2o5 v2o5, vc

SbC IbB2

za^ taC to2
°r205 Cr • CrB í Cr>2
er2O3 Cr, Cr5Bj CrB

MO, Mo2C MoB

! woj w2>5
uo5 uo2 ub4

la majoritatea borurilor fórmate s-a constatat o u?oarl 
deplasare a llnillor de difrac^ie (d) apre valor! mal miel decit 
oele indícate in literatura. (T1B2, ZrB2, TaB2» CrB2, CrB, Mol» 
w-
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11 .STUPII ROjWTGKflQSTRUCTURALE ASUPRA 
BORURILQR OBTISUTg.

Reluind 9! in casul borurilor analízale dlfraetometrioe 
ou vitesa miaà a goniometrului 9I attire directs a unghiurilor 
de interferença, s-au déterminât cu precíele constantele de re- 
)» a acestor fase. Resultatele masurStorllor 91 a calculelor 
efectúate se redau succint in tabelele de nal jos.

Tabela 11.1.Parametri! reticular! a T!B2 (p6/mnm) obfinuta.

Nr. d (A) hkl 1/d2 Parametri! calcula)i ,^í»

1 3*202 001 0,0975°
i 2 2,607 010 0,1471

3 2,018 011 0,2456 ao - 3,022
4 1,607 002 0,3872
5 1,509 110 0,4392 c0 - 3,203
6 1,3676 111 0,5344
7 1,309 020 0,6808

Tabela 11.2.Parametri! reticular! a 2rB2 (Pô/mm) obçinuta.
»r. d (A) Nel ï/d2 Parametri! calcula)!»'1

stsam: »stars x sassssBssrs ■ ni ■ ■! ■»■■!■■■ 11111 T ~ni 11 ■ ■ i mi w inw|

1 3*487 001 0,0822
2 2,727 010 0,1345
3 2,148 011 0,2167 a0 - 3,212 R
4 1,756 002 0,3243
5 1,575 110 0,4031 c0 - 3,555 R
6 1,475 111 0,4596

I7 1,438 020 0,4836 1

Ssbela 11.5.Parametri! reticular! a VB2 (P6/Bmm) objlnutA.

S8
 8

*1
 ■ Pi
 8 hkl 1/d^ Parametri! calculafit

1 3,033 001 0,1087
2 2,592 010 0,1488 :
3 1,977 OU 0,2559 * •0 " 2,995 X
4 1,496 110 0,4468 i
5 1,344 111 0,5528 I «0 “ 3,037 £
6 1,316 020 0,5774 i

1 7 1,191 021 0,7050 i
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Tabela 11.4.Parametri! reticolari a NbBj (Pó/mma) ob|iautfi

BX d (X) hkl l/d$ Parametri! calcola{li

1 2,0901 0,2289
2 1,5617 110 0,4155 a0 - 3,098 X
3 1,4019 no 0,5088 j c0 - 3,272 X |

*4 1,3659 230 0,5536 . 1

Tabela 11.5.Parametri! retioulari a TaBj (p6/mmm) ob {imita.
;Nr. d (X) >kl I l/d* 1¡Parametri! calcolagli

assai rs=ss==: pnnsssnsusxsnsssssasaaB

1 1,5547 ilio ¡0,4251 i
2 1,5901 111 0,5175 ao - 5,075 X
3 1,5551 200 0,5641 i co - 5,248 X
4 ' 1,2516 201 0,6595

Tabela 11.6.Parametri! reticolari a CrBj lP6/nmmJ ob{imita.

¡ur. : d (A; 'hkl ; l/d2 i Parametri! calcolaci:
*1““TÒTF ¡001 0,1080

2 2,559 1010 j 0,1527 i
• 3 ■ 1,956 ¡011 i 0,2614 a0 - 2,936 X
4 1,555 : 002 : 0,4136 co - 5,081 X
5 1,479 ! 110 ' 0,4572 1

6 1,328 111 0,5670 i :| 1
7 1,263 020 0,6269 I

Tabela 11.7.Parametri! reticulari a<x-MoB (X4/amd) ob|inotài 
: Nr. *d (a) 1 hkl ' l/d$ ' Parametri! calcola (it j
¡1 i
I 2 
; 3 
‘ 4

1,5514 ■ 200 0,4155 !
1,3419 1110 ; 0,5553 j
1,2838 I 215 0,6067
1,2526 208 0,6375

ao - 3,101 £ 
co -16,992 £

Tabela 11,8. Pararne tri! reticulari a CrB (Cmam) objinutft.

1 1,9638 040 ¡0,25931 a0
2 1,6295 041 ¡0,3766 b0 . 7,852 X
3 1,3080 060 0,5845 c0 - 2,918 X
4 j 1,2537 t 151 0,6562j
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Datela ll.9.Fa*aa«trii reticolari a OB4 (l?4/nba, ob$ixmtA
Panametrii calcolaci. 
laawMdiaBM wiamw<aa7rii sw 

a0 - 7,081 8 
c0 - 3,967 Jl

Rr. a df! tei 1/d2

' 1 2,9626 201 0,1432
2 2,2746 211 0,1635
3 2,1101 221 0,2231
4 1,6830 212 0,35?7

Pentru a oferi 0 ioagine te ansaablu asupra resultatelor 
detertoinSrilor atrueturale, in tabela 11.10, se rotea parametrli 
reticolari stabiliti pe cale experiaontal*, «latori te valori 
indicate in 1iteratura pentru cespugli reopoetivi.

Tabela 11.10.Conotantalo de re^ea a borurilor formato. 
vrsassaaMarsaaonaMMMMateaatet&ogt t»»=ss aSBMM*m««MteWomMra<nHMMNn8gKM>9mMMM*

Valori Valori din litexntura_____
esporinentaxe ^ee astm ___ Alte»

TiBj
«o 3,022
G© 3,203

3,028 
3,228 5,213L J 3,222*- J

ira. *0 
®O

3,212
3,555

3,169
3,530

5,X65fZ21
3,532^^0

vb2 •0 
®O

2,995 
3,037

2,998
5.060 3,O61L J

2,9’‘rsii 
s..nr-is>

Nbb2 •0 
®G

3,098 
5,272

3,100
3,300

^32 «0 
®O

3,075
3,248

3,078
3,265

CTD? •0 
®O

2,936 
3,081

2,972
3,069 3,074^ J

•0 2,967 2,969 2,969
7,858era *0 7,852 7,858

®O 2,918 2,932 3,002

MOB •0 
®0

3,101
16,992

3,105
16,970 16,970L J

r2B5 •0 
®o

2,970
13,656

2,982
13,370

2f9à2r l t 
13,87

hb4 •0 
®o

7,061 
3,967

7,075 
3,979
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Din dátele tabelel 11.10» se observa oa la tóate hora- 
rile formato» panunetrll rotloularl lint apropia;! do valorlle 
Indícate In literatura» (oeea ce pledeasa pentru compasión 
apropíate de cele teorético) prosentind totodata o upoarft d^ 
placare a oonstantelor do rejes (su oitova sutial de X). 
AOMStS oontrae;le este nal accontuatS dupa dlroc;ia axel C.

Totugi diferenjele obsérvate kciteva sutlal de Sy depá
rese erorile Instruméntalo.
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12.C0UTJRTAR3A TARMICA A BJRTOI^OR OBTI^JTB^
Intruoit borurlle B-au obzinut in presenza carbonului pi 

in najorltatea oasurilor pria Intorni odiai carbur ilo r, oste nece- 
ear aA se urmAreascA presenza carbonului fin divisai in masa bo- 
rurilor. ''etoda experimentalA adecvatA» folosits pi la carburi, 
oste oca tennogravinotrioA, care pria aenalbilltatea ei poate ad 
punì in evidenza cantitAzi alci de carbon» nedecelabil pe cale 
roentgenografioA. UinArindu-ae tercogramele din fig.12.1 - 12.5, 
ee obaervfi o aeetndnare pronunci A In alura curbelor t-g, indili 
rent de borurn ceroetatA. Ternogranele pun in evidenzi o acàdere 
de greutato care incapo in jur de 100°, ormata de un palier a 
cArui oxtindero depinde intr-o eAaurA oarecare de natalai preconi, 

lalierul ente uraat de o crostare de greutate, pentru oa 
dopApirea unei anualte temperaturi limiti aA duci la o nouA acA- 
doro.

Corelìnd procesalo evidenziate cu datele curbei ^ta, o 
interpretare univoci! ae poate da» doar porzioni! curbol t-g co- 
raapunafitoare crepterll de groutate. iìa ooreapunde oxldAril bo- 
rurii polverulente la oxld metalle pi printr-o renezio 
exotenA.

Fig.U.l.Ternograma deaconpunerii TiBj.
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Fig.11.2.Tancograna deBoonpunerli ¿rB2.

Fig. 11.3. Terao gram deBcoapunerii VB2.
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Fig.H.5.Temiograma descomponer!! CrBj«
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In legfiturfi ou aceet procès ar fl de remarcat existence 
unor trepte la majoritatea borurilor oercetato» evldenflate atlt 
prin DTA cît çi prin curba T-O.

Interpretarea de mai eue a creçterii do greutate este oon- 
fimata de roentgenogramele produsului obfinut la afîrçitul de- 
terminArii (1500°C; precum ?i de apectrele IR ale acelorayi œaee.

Roentgenogramele din fig.lî.6 - 11.10, presintft liniile 
BgOj cristalin çi a oxisilor métallo! de valen|t euporioart.

TB,, 
dupi ATD

Fig.11.6.Roentgenograma produ?ilor de.oxidaro a Ti>2

Fig.11.7.Roentgenograma produçilor de oxidare a 4r>2

* ?
' ’ ' * I.T. • v'

J 
i

^88.Roentgenograma produyilor de oxidare a VI

BUPT



- 119 -

NbBi( 
dupi

Fig<I2A99RoentgenogTMa produgilor de oxidase a JibBj

d* «rj ’ * * ] ! *

Fig.ll.lo.Roentgenograma produ?llor de oxidare a CrB^.
lar spectrele IR (flg.ll.U - 11.15) naxlaele B^j parjial hidra
ta! , (in urna pSetrfirii ji a paatllfiril cu Or).
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ng,li.l2.Spectrul IR a produçilor de oxidare a ¿rBg.

»14 .spectral ir a produpilor de exldare a W®a.
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Fig.ll.l5.^poctrul ir a produgllor do oxidare a CrBg.
In domeniul temperaturilor ridicate curba ^0 presintA o 

alurQ ugor deacroscfitoaro, indlclnd inceputul volatilisAril 8^5 
¿¡•te interesan! do resarcat cA in tuneóle do oonpusol urmArit, 
curba presintA inflexión! specifioe. Aetfel, oxidarse pulbe- 
rii diborurü de titán* vanadio, niobio gi croa incepe in jar de 
500°C, pe oind la ¿rBg, oxidaren devine visibilA abia la 703°C. 
Treptele de viteafi mica cara se observa la inceputul oxldárii 
TlBg, VBg gl CrBg pot f! atribuito uno! mocanlsa specifio gl nu 
une! etapa diatincte atoachiometric. in coopera(le cu diborurile 
■totalice din perioada IV, cele de ar gl Mb presintA o cregtare 
unifloro! a greutAfli* paralela cu orepterea temperaturli. Dife
rente de comportare aonelderAm cA se datorepte densitAtii rela
tivo mal cari a borurii fa^ñ de oxid in casul aetalelor din pe- 
risada a V-a (1*124 pentru ¿r) in comparable cu cele din perica- 
da a IV-a 11,379 pentru Ti), ce atare, in casul TiB?, película 
oxidicñ formata la incoputul prooesului are un rol protector 
nal acoentuat.

Variable de greutate calculatA din tercogramele presenta- 
te* presan fi alora curbelor ATD aratA ofi procesal de oxidare 
nu se dosfagoerfi separat de volatilizaron BjOj. Sorba T-u osona- 
leasA volatilizaran BgOj doar in momento! in cara vitesa acestui 
procos depAsegte pe oea a renejleí de oxidare a borurii. Aatfel 
devino explicabil faptul oA atit cre^terea maxlat de greutate 
oit fi temperatura ooreapunsAtoare depind de etabilitatea ter- 
micA a diborurü oercotate gi nu do oantitatea substanpel luatA 
in lucro. 3pre exemplu, cregtorea de greutate in casul CrBj rn- 
portatA la cantitatea inltlalA de substantA este de peste 55;ít
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pe cind la caaul ¿rB^ represintA mal pujin de JJ/-.
Ialierai oare precede oxidara«» corespunde domenlului de 

stabilitate a diborurii pulverulento pure.
Difxnotograma produsului inoAlsit pini In apropierea te» 

paratori! de ìnceput a reac(iei de oxidare <5JO°C In oasul TiBg) 
arate presenta exclusiva a diborurii oa fMA cristalisatA. spe» 
trelo IR indlcfl presenta In cantitAfi foarte reduse a BgOj 
dratat, apArutA In urna une! oxidAri superficiels a naterialului 
pulvérulent. iste do remarcat cA speotrul IR a unsi diboruri 
pulverulento netratatA ternie prezlntA aceeaçi alurA a spectru- 
lui IR.

I r ima porzione a ourbei T-G, care corespuade scadérli de 
Croutate pìnA la palierul oe narcbeasA doaeniul do stabilitalo 
a diborurllor pulverulento este difícil de Interprétât, Faptul 
cA se desfh^oarA intr-un intorvnl de temperatura relatlv redas - 
la cenerai de la 100° la 230° - §1 printr-un prooes endotera no 
determinA sA aprecien oA nu poste fi doterminatA de ardores caru 
bonulul fin divisât proven!t de la sintosA.

In mAsura in caro ar fi présent carbonai, ar trobui oA 
ardA la temperatari nal sari de 200° fi oa atare abaterea de la 
orisontalA a pallerului ar fi o nAsurA pentru proporjia do car
bon. lupfl oun so observa din dlagranA, aceaat A pantA indiod un 
oon;lnut neînsesnat de carbon liber in tóate borurllo cercetate, 
irin urlare, soAdorea de greutate de la temperaturi soAsute tre- 
bule sA se atribule indepArtArii unor volatilo caro in caaul dl- 
borurllor studiate nu pot fi deoit ¿aso adsorbito in cursul rd- 
oiril ce a urnat procesul de ointesA.

Uatele ob(lauto asupra oosportArli la oxidare a diborurii 
lor pulveruleote au o valoare orientativa doar in cees oe privas
te utilizaren lor, intruclt tóate aplica(lile acastor materiale 
Implica pióse compacte, fasonate in prealabil. In acela?! tlnp 
InsA compararen tormogramolor produsului compactât ou oele ale 
produselor pulverulento permit alegares psrasetrilor optimi si 
procesulul de compactare - fasonare.

natele din litoraturA [ ^0 ] aratA oA 2rB2 in stare sinto- 
rlzatA prezlntA o rezisten(A avansatA la oxidare, stratul do 
oxld fllnd doar de 0,54 mu pentru o duratA do InoAlsiro la aer 
de 17J ore la 1000°C.

lontra uArirea resistendo! la oxidare la tesporatori ri
diente k15jg°- 1730°; se reoonandA adflugarea in nasa borurilor
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de siliciu sau siliciurl metalice ca Uo^i2 3 .Acestea în timpul oxidârli la temperaturi ridiente* pun volati- lizarea oxidului métalic de valençà superioarâ* determinò forma- rea unni strat sticlos de biO2* care protejeazò proba împotriva corod&rii ulterioare.Fentru a putta urmâri influença compactizôrii çl a adaosu lui de KoS12 aeupra confortarli la oxidare a diborurilor obçinu— te* s-au fasonat pattile cilindrico prin prosare la cald.InstalnÇia folositê în acest scop* de concepite proprie* ette prezentatò în fig.ll.ló.

Fig.11.16.Instaladlo de presare la cald.l.Surub de presare. 2.Reaseme. 3.Isolarle de azbest. 4.Mficl de ojel. 5.Ineie de cupru. 6eStuguri pentru apa de ròcire.7.Inel cu canal de rficire. 8.uatri*fi de grafit. 9.1roba de fasonat. iJ.Inel de grafit. U.Garnlturf de et ansare. 12.DÌ- namometru. 13.Placò suport. 14.xoanson. 15.Inai interior de cupru.
Ea permite realizares unti presiuni maxime de ISO kgf/cm? cu incòlsirea slmultanò controlata pinò la 220U°C.bastila de ¿rB2 purñ* fasonatñ la parametri! oaxici ai instaladle! se obline sinterizatS cu o densitate aparentó de 3*67 g/cm^ (0*92 din valoarea teoretica?. Termograma pastilti* prezentató in fig.11.17» aratd o stabilitate rtnarcabiló pínfi la 1000o* procesóle de oxidare fiind practic at>sente. Uenjinind ín continuare proba la 1000o* dupfi 2 ore* ea se acoperó cu un strat poros de ¿r02 monoclinic (identifient roentgenografie)ou o grosime sub 0*1 mn.
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Fig.11.17.Termograna unei pestile din ¿rB2. 
(presata la 150 kgf/cm2 fi 2000®C).

aceste resultate arata c& pentru stabilisare in timp a 
diborurii de sirconiu nu este suficiente doar compactisarea. 
Din acoste motive s-a urmàrit in continuare comportarea unor 
pastila ob(imite in conditi! diferite de fasonare, la care s-a 
adfiugat insfi 15.« MoSi2.

Termograma din Fig.li.18, arata ol in condi(ilio unui 
grad redua de compaetisare (50 kgf/am^i 1500^; presenta Mosi2 
atenueasfi oxidare» unei probe de ZrB2, iosa nu o poate impiedl- 
oa. Cele afírmate resulta din comparares creftarilor de grania
te - 34,- pentru proba pulverulenta (flg.ll.2j fata de 6,v pentru 
proba f asonata. Hidicarea temperaturi! de fasonare la 2000° 

amelioreasA fi mai cult resistente la oxidare pristine compac- 
tiaare mai avansata.

Din fig.11.19 se observa cA in aceste conditi! crefterea 
de greutate defi evidenta, represintfi doar 3;\

Tolosirea unei prestimi mai ridiente la sinterisaro in 
presenta MoSij permite ob(inores unor probe practic insensibile 
la ac(tunea oxidante a aerului.
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Fig. 12.18.Termograma une! pestile din ìrl&lSs Mosi» (presetä le 50 kgf/cm2 9! 15OO°C).

Fig.12.19.Termograma enei pestile din ¿rjo*15> MoSio. (prosate le 50 kgf/cnr 9Ì 2000 Cj.
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Termogramele din fig.11.20 pi 11.21» arati eft pastllele ob|inute la presare cu 100 kgf/cm2 pl temporaturft de 1500*C respectiv 2000°C» nu prezintS varia(il de greutate pinft la 1000°C.

Flg.lt.20.Ternograma unel postile din HoSig.(presati la 100 kgf/cn^ pi 1500®C).
Bielle Inflexion! ale curbei T-G se datorese fornirli stratulul protector de slOg» sub forma unel pelieule stioloase visibile, blntetlsind deturmlnfirile efectúate asupra eomportftrli t^rmlee a dlborurilor se peate afirma ca oxidares la tempera- turi joase» cu formarea oxidulul metallo fi BgOj oote carnet»* ristlei doar materialului pulverulent. Atit vitesa eit fi gradui de oxidare slnt condizionate de stabilitatea rejelei, in asen|l dee! de metalul respectiv.Compaetlsarea dlborurilor anelioreasl senslbil resistaiuta la oxidare» lar cu adaos de Mosi?» In condì(il corespunsft- toare de fasonare aslgurfi o stabilitalo deplinft, pinfi la 1600° - 1700°.
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Fig.lt .21. Te mograma une! pas tile din 2rBn+15j* MoSij. (presatfi la 100 kgf/cm2 ?i 2000®C;.
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1A.CONCITO II GBNSRALS.

In vederea elucidarli mecanismului reacjiilor de formare a carburilor 9! borurilor metalelor trans!Rionale din grupele 4, 5 6 ale sistemului periodic, s-a studiai sintesa lor injet de plasmA de argon.Reducerea cu carbon a oxisilor metallo! la temperaturile oferite de arcui de plasmi are loc cu mare vitezA* carburile re- fraotare ob^inìndu-se in urma unui tratament de ordinul minute» lor. ¿¿intesele se pot efectua in casul oxisilor greu fusibili 9! de stabilitate ridicatA (T!02* ZrO2* Cr2Oj* ThO2> prin intro- ducerea amestecului brut direct in flacAra de plasmA* cind atmosfera de argon protejeasA carburile formate in topiturA ispo- triva reoxidàrii in timpul rAcirii.In casul oxisilor ufor fusibili sau instabili (V20^* Nb20y MoOp WO5) siatesele de carburi s^au efectua t intr-un reset or de grafit poros* de concepite prorie* incàlsit din exterior cu fla- céra de plasmA.Carbura de titan (TIC)* sireoniu (ZrC), vanadiu (VC) fi wolfram (WC) pot fi produse la scarA industrialà* introduoind amestecul de oxid metallo fi carbon* afesat in oreuzete inchise de grafit* in electrodùl de inoAlsire a ouptoarelor de SIC. Astfel, acelafi cuptor va produce alàtur! de farja de carborundi farje mici de carburi metalice.Carburile de sireoniu* vanadiu fi wolfram presintà deose» biri structurale condizionate de parametri! tratamentului termio de sintesA. Cele ob^inute prin tratamentul de duratA lungA in cuptorul industriai prezintA o accentuare pronunjatA a densitA- $11 unor piane reticulare eu indici mieli (111) in casul ZrC* (100) in casul VC fi (0001) in casul WC. TotodatA* produrli de sintesA in condili! industriale posedA fArA excep$le e re|ea mai compaetA deoit carburile preparate in laborator. Diferen$ele dintre parametri! fundamentali sint de ordinul sutimilor de R.Analisa roentgenograficA a amestecurilor de reaotanjl* dupA diferite stadi! ale procesulul de reducere carbotermloA* a permls identificare» unor produci intermediar! in sintesa carburilor* de stabilitate variabilA.Prin metoda de sintesA folosltA* carburile MoC fi W2C nu se formeazA ca produci unici* datoritA stabilita$1! lor reduse la temperatur! inalte. Impurificarea carburi! de thorin* ThCg*
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se datoreçte instabllita^il oi la température ambiants.
Carburile obçinute in cuptoare industriale sînt insolite 

de cantit&|i variabile de grafit, provenit din matarli prime 
sau pere^ii reactorului. Cea mai eficace metods de purlficare 
constfi in eliminarM grafitului pria flotafle eu emulsie de apA 
fi petrol. Rite metode de séparera luate in studiu sînt legate 
de cheltuieli prea ridicate sau posedS rendement sc&aut.

iroportia de carbon rezldual, présent sub formâ fin dis» 
persatA, este situât între 0,1 9! 0,5>, concentrejie stabilitfi 
pria termogrevimetrle.

In stare pulvérulents, carburile refractare luate in sta» 
diu posedfi o stabllitate redusfi la aer. Astfel, pria anallsA 
termicA in domeniul 20 » 1500°C s-a constatât câ xntre 400 91 
600°C carburile de titan, zirconia, tentai, molibden fi wolfram 
sînt complet descompuse.
îhC2 se descompune la teepereturA obignuitA. Produsul solid al 
descompunerii constfi in toate cazurile din oxidul métallo in 
starea superioarfi de valençS. '/

Analiza termogravimetriefi a permis determinarea composi» 
çiel exacte a carburilor de titan, tentai ?i wolfram obminute, 
oorespunzfitor urmfitoarelor formule btute: TICq 955» TaCQ^gjQ, 
*c0,975*

Compacteras TIC prin sinterizare eu liant metalic condu- 
ce la résistants mecaniee superioare in cazul folosirii cobal— 
tului, comparativ eu actiunM liantA a fierului çi a nichelului. 
AetiunM fierului ca liant pentru TIC poate égala po cea a co
bal tului, daofi se substituio o parte din fier eu molibden. 
Ao(iunM liantA a nichelului pentru Tic, malt loferioarS £a(A 
de cea a Co fi Fe poate fi améliorâtfi prin adfiugare de crom.

Sinteza borurilor metalelor transitionale din grupele 
4,5 fi 6 ale sistemului perlodic s-a efectuat prin reducerea 
carbotermiefi a amestecului de oxid metalic fl 
turi inalte. Incfilzirea amestecurilor de rMctan}! s-a réalisât 
într-un reactor de graflt de conceptle proprie, înefiisit din 
exterior ou flaoAre unul generetor de plasmA. s-au élaborât 
compostai! de amestecuri brute cars in condijlile de lueru fo- 
losite oonduc la boruri de purltate avansatfi.

Prin anallsA dlfrectometrioA a amestecurilor îocfilsite 
la temperaturi diferite s-au pus în évidents etapele procesului 
de formare a borurilor. b-a stabllit astfel cfi la formarea TlBj,
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VB2, HbB2, TaB2 ?i MoB, oa «tape distincte a procosulul te ro- 
ducere apar carburile metalelor respective.

la fortnarea 5^5 pi UB4, oa produci intermediari o-au 
itentificat oziai la valente infarinare, lar in casul borurilor 
te croo s**a pus in «ridonai o «reptara a conjinutului te bor in 
produsul de sintesa o data cu crepterea concentrarlo! ®2°3 
amestecul brut.

Formares ZrB2 prin reducerea ZrOj aro loe la o tempera
tura Coarte apropiatA de eoa a Cornarli ZrC, astfel incit in 
presenta borulul nu aparo carbura oa otapA dlotlnet* a proco» 
sului.

□intesele de TiBg, ZrB2, VB2 pi CrB2 se pot realisa la 
scarfi industriala, in atmosfera te CO a cuptoarelor electrice 
cu electros! de grnfit. Temperatura de 2U00°c asigurà foniarea 
color 4 diboruri in decoro te 1 orA.

Un adaos de KH4F.HF oa mlnerallaator conduce la o íaúnu* 
nata(ire a randamentului procasulul de formare a borurilor.

Jrmarindu-se comportaren termica a borurilor prin ana» 
lisa termica, s-a arStat oa in otare pulverulenta aceste mate
riale au un domenlu relatlv redue da stabilitale, ole oxidin- 
di^so cu formare de B20j pi oxid metalle. □ data cu crepterea 
tamporaturli, perniai cu oxidares are loc pi volatilizaren 
®2°3» a®tCel incit crepterea de greutate nu corespunde unor 
raporturi stoedhiometrioe.

Compactizaren diborurilor amelioreasA senaibil reala
tenza la oxidare, lar un adaos de Moslj, in conditi! corespun- 
sfitoare de Casolare asigurA o stabilitato deplinfl, pina la 
1600 - 1700°C.

Deosebirile structurale intra borurile preparate in la- 
borator pi in cuptoare industriale fa(A do datelo din litera
tura sint nesemnificative, netepApind erorile experiméntale.

a. propi eren parametrllor reticularl de valorile teore
tico atesta la borurile oit pi la ^rburlle obtinnte, eompos!» 
til Coarte apropíate de cele stoechiometrice.

Ansamblul determin&rilor efectúate asupra proprietA(i- 
lor materialelor sinterizate anta ca este pe dopila posibil 
elaboraran neestora in condifille existente in industria noas» 
trfi.
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