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INTRODUCERE

Aliajele metalice a cidror structurid este formati din solutii
solide, compusi chimici §i faze intermediare, au fost considerate
de reguld ca fiind solide cristaline.

In anul 1960 P.Duwez $1 colaboratorii [1], 3incercidnd sa
ldrgeascd domeniul de existentd al solutiei solide din aliajele
Au-5i, prin rdcirea ultarapidi a acestora, au realizat intamplator
sinteza unor foite metalice cu structuri amorfi. Astfel,
incercdrile efectuate de Duwez au atras atentia cd se pot obtine
aliaje metalice amorfe (AMA) direct din topitura metalicd, prin
riacirea ultarapidi a acesteia.

Desi formarea AMA a fost semnalatid cumulti ani inainte, 3inca
din (1930) [2], prin formarea aliajelor amorfe Ni-P si Co-P, in
procesul de placare chimicd, procedeul semnalat de Duwez a marcat
inceputul metalurgiei aliajelor metalice amorfe.

De la descoperirea metodei practice de producere a acestora,
acum aproape 38 de ani, AMA au trecut de la stadiul de produse de
laborator la materiale industriale cu aplicatii directe in tehnicid,
asupra cdrora se fac numeroase cercetari experimentale, teoretice
si aplicative.

Din punct de vedere structural AMA sunt la fel ca si
lichidele, cu o distributie aproape intamplitoare a atomilor, fiind
materiale omogene atdt la scarid microscopici cdt si macroscopics.
Locul cristalinitdtii, in aceste solide metalice, deci a ordinii
la lungid distantsd, specific aliajelor metalice clasice, este luat
de o ordine la scurtd distant3, atdt topologicd cit si chimici.

Datoritd acestei st3ri structurale, care este total diferiti
fatda de starea structuralid a aliajelor policristaline, AMA au
proprietdti mecanice, fizice si chimice deosebite de acestea, care
le recomandd ca o noud clasi de materiale metalice.

Astfel AMA fercase au o rezistenti la rupere la tractiune de
350 daN/mm% duritdti Vickers de 71.000 daN/mmz, depiasind cele mai
mari valeori cbtinute pentru oteluri. Contrar acestei duritati mari,
AMA ferocase sunt materiale tenace si nu fragile, cum ar fi de
asteptat, ruperea lor fiind precedati de deformiri plastice.

AMA care contin metale magnetice Fe, Co, Ni si Gd, prezint¥
proprietdti magnetice deosebite. Astfel este suficient un cémp
magnetic H de pani la 100 A/m, pentru a le magnetiza la staruratie,
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care ia valori Intre 0,8 T si 1,8 T. Céampul coercitiv mic, H, < 8
A/m, permeabilitatea magneticid relativi mare,

Py > 98.000 si pierderile magnetice mici, le recomandd ca un
inlocuitor al tolelor transformatoarelor de energie electricyi.

Tot datorita proprietatilor magnetice deosebite AMA se
folosesc ca ecrane magnetice, capete de Inregistrare $i redare a
informatiei stocatd magnetic, miezuri pentru transformatcarele care
lucreazad la frecvente foarte inalte, iIn constructia traductoarelor,
a liniilor de int8rziere magnetici $i In alte aplicatii.

Datoritd rezistentei mari la tractiune, excelentei rezistente
la coroziune iIn diverse medii si nu in ultimul rand formei initiale
a produsului, grosimi h < 50 um, lungimi mari si l&timi de 1la
0,2 mm pdnd la 1 m, AMA constituie un excelent material durificator
pentru cbtinerea materialelor compozite.

Incepind cu anul 1970, in urma numeroaselor experimente pentru
producerea AMA, s-a ajuns la concluzia ci acestea pot fi elaborate
in cantitati mari si de calitate, sub o formi folositoare, din
materii prime ieftine. Accesul usor la materialele de proba au
intesificat investigatiile stiintifice, ale ciAror rezultate au
motivat eforturile pentru definitivarea tehnologiei industriale de

roducere a acestora.

Desi la ora actuald existid o diversitate de tehnici de
elaborare a AMA, cea care s-a impus este metoda r&cirii cu un
singur cilindru, in procedeul cunoscut sub numele de "planar flow
casting”. Prin aceast3 tehnicid se pot produce benzi de AMA in mod
continuu cu lungimi mari, lAtimi panZ la 1 m $1 grosimi situate
intre 25 pm si 60 pm. Limitarea in grosime a produselor din AMA,
conditie indispensabil# pentru obtinerea stidrii amorfe (realizarea
vitezelor de racire de ordinul a 106K/s), este un fapt acceptat de
toti, cu toate cid aceastd grosime mici constituie, in anumite
aplicatii, un neajuns important.

Proprietatile AMA, pentru aceeasi compozitie chimicd, sunt
mult influentate de tehnicile si conditiile de elaborare. Fiecare
proces particular induce anumite caracteristici structurale ale
materialului, c3rora le corespund anumite proprietdti ce pot fi
imbunat&tite prin tratamente termice simple sau complexe.

Desi, din punct de vedere practic, producerea AMA direct din
starea lichid3d prezintd cel mai mare interes, totusi benzile si
firele nu sunt convenabile realiz#rii produselor amorfe de volum
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51 forme complicate. De aceea, padnad in prezent, s-au dezvoltat 0
serie de tehnici de producere a pulberilor metalice amorfe.
Majoritatea acestor tehnici se bazeazid pe obtinerea pulberilor
amorfe prin atomizarea topiturii metalice s$i supraricirea
particulelor rezultate. Cu toate acestea, in ultimul timp, prezinti
un interes deosebit producerea pulberilor amorfe prin procedeul
cunoscut sub numele de aliere mecanicid (AM).

Interesul ar&tat producerii pulberilor amorfe este justificat
din doua motive si anume: 1) - acestea se preteazi 1la compactare
$1 consolidare cel mai bine, datoritid dimensiunilor mici ale
particulelor si apropiate ca valoare pe cele trei directii; si
2) - prin aliere mecanicd se pot produce pulberi amorfe cu
caracteristici ce nu pot fi obtinute prin procedee clasice.

Devcarece, din punct de vedere al utilizirilor, cel mai mare
interes 11 prezintd AMA feromagnetice, in cercetirile intreprinse
in aceastd lucrare, atentia noastri a fost indreptatd asupra AMA
din familia Fe-Cr-P.

Aceste aliaje metalice au fost produse sub formi:

A) - de benzi, prin supraricirea continui a topiturii metalice;
B) - de pulberi amorfe, obtinute prin micinarea mecanici a benzilor
amorfe;

C) - de pulberi cvasiamorfe, obtinute in urma procesului de aliere
mecanicd a pulberilor cristaline.

Astfel au fost cercetate: 1) - conditiile de elaborare a
benzilor amorfe, din aceastd familie de aliaje, prin tehnica
"planar flow casting"; 2) - caracteristicile structurale si de
termostabilitate ale benzilor elaborate; 3) - proprietatile
magnetice ale benzilor elaborate 1In functie de parametrii
metalurgici, de proces si de tratament termic; 4) - conditiile de
producere a pulberilor amorfe prin micinarea mecanicd a benzilor

§1 caracteristicile structurale si de termostabilitate ale
acestora; 5) -~ proprietitile magnetice ale pulberilor amorfe
obtinute din benzi; 6) - conditiile de producere a pulberilor

cvasiamorfe prin aliere mecanicd (AM) si caracteristicile
structurale $i de termostabilitate ale acestora;

7) - proprietatile magnetice ale pulberilor cvasiamorfe obtinute
Prin aliere mecanicid; si 8) - posibilitidtile de utilizare a
pulberilor amorfe §i cvasiamorfe 1la producerea suspensiilor
magnetoreologice (SMR).
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CAPITOLUL I

ANALIZA FACTORILOR CINETICI SI TEHNOLOGICI AI PROCESULUI DE
OBTINERE A BENZILOR METALICE AMORFE

1.1. Aliaje feromagnetice amorfe.

Nu dupd mult timp de 1la Iinceputul metalurgiei aliajelor
metalice amorfe (AMA), anul 1960, s-a ridicat problema existentei
feromagnetismului acestora. Astfel dupid premiza teoretici a lui
A.I.Gubanov cd feromgnetismul poate exista si In solidele amorfe
5i dupd obsevarea experimentalid de ciAtre A.Brenner a domeniilor
magnetice in filmele amorfe de Fe-P, Co-P, Co-2u, in anul 1965 au
fost Incepute experimentirile pentru producerea AMA feromagnetice
[2]. Deci, ordonarea magneticd a atomilor feromagnetici, specifici
pdnd nu demult substantelor cu structuri cristalini, este prezenta
51 In aceste aliaje.

Pentru producerea acestor aliaje s-a pornit initial de 1la
sistemul Pd-Si, cu concentratia de 15-23 % at.S$i, prin inlocuirea
partiald a paladiului cu elemente feromagnetice de tranzitie ca Fe,
Co si Ni. Primul aliaj amorf puternic feromagnetic a fost aliajul
Feg P3Gy [3], descoperit intamplator de citre Duwez si Lin, prin
topirea aliajului FeMPN Intr-un creuzet de grafit, in vederea
amorfizarii lui.

Tindnd cont de ponderea compozitionala a acestuia s-a stabilit
o formuld generald pentru compozitia chimicd a AMA feromagnetice,
de forma [4]:

Tirs - 85) Mg5 - 15 (1.1)

unde: T reprezintd suma metalelor de tranzitie, iar M suma
metaloizilor din compozitia aliajului.

Dupd aceasta a urmat descoperirea altor AMA feromagnetice ca
FejPy;Cyy, de catre Rastogi si Duwez si Fey P38y, FeyBy;Cy, NiyPyByo,
realizate de Yamauchi i Nakagawa [5].

Confirmarea caracteristicilor specifice ale acestor AMA
feromagnetice este datd de aparitia primului aliaj amorf comercial,
METGLAS 2826, cu compozitia FewNin“Bs. Acest aliaj a fost podus
de firma Allied Chemical Corporation, S.U.A., sub formd de banda
cu latimea de 1,7 mm si grosimea de 50 um.

Aliajele amorfe feromagnetice, obtinute prin r&cirea topiturii

8
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metalice sunt aliaje la care participi, de reguli,

unul sau mai multe elemente de tranzitie (Fe, Ni, Co, Cr) si unul
sau mai multi metaleizi (B, C, P, Si, Ge). In anumite cazuri pe
ldngd aceste elemente mai participi si unele elemente ca Zr, Gd,
Nb, Sm [6].

In tabelul 1.1. [6],[7) prezentim cateva AMA feromagnetice,
obtinute prin supraricirea topiturii, impreuni cu unele
caracteristici magnetice, ca temperatura Curie (T,), inductia
magnetici (Bs) $i cé&mpul coercitiv (HC).

Tabelul 1.1.
Aliajul amorf Temperatura Inductia Cédmpul
Curie. magneticd. | coercitiv,
T, (K) B (T) H. (A/m)

FegBy 651 1,61 8
FepPy:Bg 617 1,36 3,2
Fe NinBs) 669 1,03 4
Fe,Co;,PyBAl, 513 0,63 1,84
FepPyiCq 586 1,42 6,4
Feq;5i4By, 733 1,44 -
FepBip2Ty, 382 0,75 -
CoyCryy 721y 3 633 0,54 ~
Coyy ;Mg 421y 849 0,85 -
FeyThByy 583 - -
Fe(,C043By,S1i, 688 1,8 -
Fey NipMo,Bi, 628 0,88 2,4
Fey Cry oPg 9Cip g 606 1,52 -
Fey;Cry Py 1C ¢ 502 1,09 4,5
Fe”ACrﬁqujclﬂ 428 0,87 -
FeyCry (P <Cyp g 433 0,97 5

1.2. Formarea aliajelor metalice amorfe din starea lichidi.

Procesul de formare al AMA poate fi discutat iIn termeni
structurali sau in termeni cinetici. Criteriile sructurale pentru
formarea AMA au fost revizuite de Cahn [8]. Astfel formarea AMA a
fost demonstratd pe baza structurii atomice, a efectelor de
legaturad si a efectelor marimii atomice. Justificarea criteriilor
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structurale, pentru formarea AMA, are la bazid notiunea de energile
liberd G a amorfelor, in sensul c¢3i aceasta trebuie s% fie destul
de scazutd@ pentru ca si fie evitatd cristalizarea. Din punct de
vedere cinetic accentul este pus pe factorii procesului care
determind cristalizarea. Aceast3 teorie, dezvoltatd de Turnbull
[9], presupune c# orice topituri poate fi transformats, la riacire,
intr-un solid amorf, dacd vitezele de ricire, ale acesteia, sunt
suficient de mari, pentru a evita cristalizarea.

Formarea AMA, prin tehnica radcirii topiturii metalice pe rola
in rotatie, impune trecerea intr-un timp foarte scurt de la starea
lichidd la starea solidd amorfid. Aceastd tendintid de formare a
solidului amorf este guvernati de proprietidtile de transport
atomic, difuzia si vascozitatea, in lichidul suparicit, péana la
temperatura de tranzitie amorfi Tg.

Intelegerea modului de variatie a vadscozitidtii cu temperatura
$§1 a modului de aranjare a atomilor in lichidul supraracit prezintia
importantd din punctul de vedere al cineticii formarii AMA.

De faptul cd, in adevar, cresterea viscozititii lichidului de
0 anumitd concentratie, joacd un rol hotiArdtor in amorfizarea
aliajelor metalice se poate vedea dacd se consider: diagrama din
figura 1.1 [10].

CL

R

\
\

R
A

N
\
\

Y

Ly

Temperatura

Al

R
Rl\

A B B

Fig.1.1. Diagrama de faza a unui sistem binar de aliaje.

Din aceastd figurd se observid ci aliajul binar (A-B), pédni3 la
un procent maxim In elementul A, dependent de temperatursd,
formeazd o0 solutie solidid a, iar in celilalt domeniu se solidifici
cu separare de faze. In planul concentratie - temperaturi al
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acestel diagrame se poate defini o curbi (C;, T,), care este locul
geometric al punctelor unde T, este temperatura cea mai ridicati
posibild pentru care solidificarea lichidului se efectueazi farXi
separare de faze. In domeniul compozitional situat la dreapta
curbei (Ca,TQ, unde solidificarea se face cu separare de faze, este
posibil sd se conserve o stare amorf# dacid ricirea lichidului se
face cu o astfel de vitezd 1incdt vascozitatea 1lui s3I creascs,
astfel ca separarea de faze si fie blocati.

Decarece 1Intre védscozitatea solidului amorf (1013 P) si
vdscozitatea topiturii (10'2 P), din care el provine, existi o
diferent@ de peste 15 cordine de mirime, vom face citeva referi la
evolutia ei iIn timpul procesului de amorfizare.

1.3. Tranzitia topiturd metalic¥d - aliaj amorf.

Atunci cand un lichid este r3cit, exist3d posibilitatea ca
acesta sd cristalizeze, ori si treacid in stare amorfi [8]. Din
figura 1.2. observdm c& aceste douil posibilitidti de transformare
sunt puse 1n evidentZ de modul de evolutie a vascozititii 1 si a
timpului de relaxare structurali T, cu temperatura. Definim timpul
de relaxare T, ca timpul mediu necesar rearanjirii atomilor 3in
lichid.

intre viscozitatea n si timpul de relaxare T, 1In ipote:za
modelului de curgere de tip Maxwell, exist3d urmitoarea relatie de
proportionalitate:

1 = n.xt (1.2)
unde, p este modulul de forfecare, care pentru aliajele lichide are
valoarea p ~ 1010 Pa.

Functie de valoarea vitezei de r#cire, topitura metalici
poate s& cristalizeze sau sd treacid intr-un solid amorf. La
cristalizare n creste discontinuu, trecidnd prin mai multe legi de
variatie, cu o discontinuitate bruscid la temperatura de topire Ty,
urmdnd apoi calea X, cu © energie de activare de Q ~ 3 eV,
specificd difuziei iIn reteaua cristalinid. La r¥cirea cu o vitezi
suficient de mare, cristalizarea este evitat#, iar vAscozitatea 7
$1 timpul de relaxare T, cresc continuu cu sciderea temperaturii.

In intervalul de valori pentru n., cuprins 10° si 108 P, care
corespunde lichidului supraricit, n este descrisad corect de relatia
Vogel - Fulcher, dat3 de expresia:

n = n,.exp[B/(T ~ T,)] (1.3)

11
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unde, Ny $i B sunt constante, iar T, se refersd 1la temperatura
ideald de amorfizare. Aceast3d forma de dependenta a 1lui n de
temperaturd a fost obsevatd la mai multe sticle oxidice si la unele
aliaje metalice amorfe.

| { 1
Gz =5
B /q=1K/s
Gy
/ -
74 1085 K/s
I L
s
10 / qu //
X/ p
7
II ’l // N
o / | 2
) 4 1/ 2
P.: /, V —-5 &
a s {/ !’ g
m F— —
{
° | /
i j 701
! !
! /
: /
/
i L/ ~-10
' 7
o | -~
/l 4
|
! 1 I
1 2 3 4
Tm/T

Fig.1.2, Variatia véscozitdtii n si a timpului de relaxare
structurald t pentru aliajul amorf Pd”CUBSi” [8].

Pentru 1lichidele simple, cum sunt metalele si 1lichidele
organice, B este mic si reprezintid o fractiune mic&d din energia de
legaturad chimici, in timp ce T, reprezinta o fractiune subunitari
din T,. Lichidele care au o structuri celulard, au pentru B valori
de ordinul 1legdturii chimice, iar T, este micd. Mai multe
interpret&ri ale ec.(1.3) admit ci procesul de curgere, in timpul
amorfizdrii, cere o miscare cooperantd a grupurilor de atomi.
Cbmportamentul curbiliniu al 1lui 1lnn iIn functie de T*, la

amorfizare, este net diferit fatd de compertamentul de tip

12
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Arrhenius observat de regul#d la cristalizarea topiturilor metalice.
Aceastd comportare se datoreazd dependentei energiei de activare
de viteza de ridcire aplicatid, in timpul procesului de relaxare
structurald a lichidului subricit.

La o suprardcire suficientd, timpul T, atinge o valoare Toer
pentru care misc#rile atomice devin atdt de lente 1Incat
configuratia atomilor, practic, nu se mai poate modifica si
cristalizarea este suprimatd. Sub aceastd temperaturs, n deviazi
de la legea de variatie prezisd de relatia Vogel - Fulcher 51 se
observd cd urmeazd o expresie de tip Arrhenius, datd de expresia:

n " exp.[Q / kT] (1.4)

Temperatura care marcheazd tranzitia de la starea de lichid
la starea de solid amorf este cunoscutd ca temperatura de
amorfizare Tg. La temperatura Tg are loc relatia:

T - Tge (1.5)
unde, Tges este timpul de relaxare experimental si el corespunde la
0 anumitd vitezi de rdcire g, asa cum aratid relatia:

Tge - k.Tg/Qa.q (1.6)

Aici Q, este energia de activare aparentd pentru relaxarea
structurald a lichidului suprardcit. Pentru mai multe AMA,

Q; “ 4 eV, Tg 700 K, astfel rezultia ci k.Tg/Qa = 10 X.

Pentru fiecare vitezd de ricire, g, va apare un AMA la o

temperatura Tg determinatd de ec.(1.5) si ec.(1.6). De exemplu la

0 vitezad de ricire de qQ = 106 K/s, care este 0 vitezd de ricire
obignuitd in tehnicile de producere a AMA pe rola de ricire, AMA
notat cu Gy, se formeazia la T“, cu t1 "~ 107 s. La o viteza de

rdcire mail micd, g, © 1 K/s, ar trebui si se formeze un AMA, notat
2

Gz, la o temperatursd mai scazuti T La aceastid temperaturd, pentru

ca sd se formeze un AMA, timpulgge relaxare si viscozitatea ar
trebui s3d fie cu sase ordine de mArime mai mari, iar difuzivitiatile
atomice cu sase ordine de mArime mai mici.
Deci, temperatura de tranzitie amorfi Tg nu este o constantd
de material, ci depinde de viteza de ricire a topiturii.
Dacd considerdam c& timpul de relaxare variazi exponential cu
temperatura, conform relatiei:
T = f(exp Qa/k.Tg) (1.7)
Se poate scrie:
dT,/dln.q = k.ng/Qa - 10 K (1.8)
Rezultd de aici o variatie a lui Tg cu aproximativ 100 K, la
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o variatie a vitezel de ricire cu sase ordine de marime.

La temperatura Tg, mai multe proprietdti fizice prezintid o
modificare specificid in coeficientul de temperaturi, printre care
enumerdm rezistivitatea, volumul, cZldura specificd si constanta
elasticd. Spre exemplu figura 1.3. arat¥ modul de variatie al
volumului specific V, pentru aliajul Pd-Cu-Si, pentru care am
prezentat n si t in figura 1.2.

X

9.0

S v ——
3

vicm3/mol.)

T(K)

Fig.1.3. Variatia volumului specific cu temperatura la
supraricirea aliajului Pd-Cu-Si. [8]

AMA notat cu Gy, obtinut la o vitezd mai mare de ridcire, are
un volum specific mai mare cu aproximativ 0,5 % decdt AMA notat cu
Gz, care a fost obtinut la o vitezid de ricire mai micid. La viteze
de racire extrem de mici contractia volumului ar urma traiectoria
d. Dacd am extrapola aceastid traiectorie ea ar intersecta dreapta
de variatie a volumului la cristalizare, la o temperaturid cu
~ 200 K sub Tg. Temperatura la care ar avea loc aceastd intersectie
este temperatura ideald de amorfizare T,- Aceastd temperaturd ar
corespunde situatiei ideale c@nd véscozitatea ar deveni infiniti,
iar wvolumul specific al amorfului ar devenli egal cu volumul
specific al solidului cristalin. Temperatura ideald de amorfizare
To' este corelatsd cu temperatura de topire TI prin relatia:

T, = (1/3:1/2).T, (1.9)

0
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1.4. Estimarea vitezei critice de ricire pentru amorfizarea

aliajelor Fe-Cr-P.

Sclidificarea unui aliaj metalic se realizeazid, de obicei,
prin germinarea si cresterea cristalelor din topiturd. In cazul
suprardcirii topiturii metalice existid posibilitatea ca germinarea
$1 cresterea cristalelor si fie suprimate $i ca topitura si se
transforme Inrt-un solid amorf, la o temperaturi Tr

Deci, din punct de vedere practic, obtinerea dintr-o topituri
metalicd, prin suprardcire, a unui solid amorf depinde de mirimea
vitezei critice de ricire.

Determinarea vitezel critice de ricire este analoaga cu
problema determinidrii vitezei critice de cialire pentru suprimarea
transformdrii eutectoide, in cazul otelurilor.

Dacd iIn cazul otelurilor viteza de cilire se determini prin
utilizarea diagramelor TTT sau a diagramelor CCT, care se pot
cbtine prin diverse metode experimentale, acest fapt nu mai este
posibil iIn cazul producerii AMA. Datoritad cineticii rapide,
specifice formirii solidului amorf prin suprimarea cristaliziarii
topiturii, diagramele TTT se pot determina indirect prin
considerarea parametrilor cinetici ai solidificarii.

Expresiile parametrilor solidificarii, frecventa de germinare
volumicd I, si viteza de crestere a solidului U, pentru formarea
stdrii amorfe au fost date de Cohen si Turnbull [11] si Hillig [12]

Stabilirea vitezeil minime pentru suprimarea cristalizdrii, pe
baza parametrilor cinetici de scolidificare, necesitid definirea
notiunii de suprimare a cristalizirii. Astfel, se poate considera
cd a fost suprimat3d cristalizarea, dacad iIntr-un volum maxim de
material a fost evitatd formarea unui singur germene cristalin
penru o anumitid vitezd de r3cire impusd. Sau, se poate considera
cd acest proces are loc, pentru viteza minima de ricire care eviti
formarea unui singur germene cristalin intr-un volum dat de
material. Avidnd iIn vedere ci notiunea de germene cristalin este
dependentd de metodele experimentale actuale, capabile si o puni
in evidentd, iIn legaturd cu aceasts problema s-a conturat un
criteriu practic. Astfel, se consideri ca vitezad minimi de rdcire,
acea vitezid de ricire care eviti formarea unei fractii minime x de
cristale, de obicei x = 104, detectabild prin metodele actuale.

Fractia minim3 x de cristale detectabils, care se formeazi la
viteza de r3cire criticid, este legatid de parametri cinetici de
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solidificare I si U prin relatia Johnson-Mehl-Avrami (13].

x = (n/3).1.03. ¢! (1.10)

Dacd tinem cont de faptul ci producerea AMA, iIn conditii de
laborator, utilizeazi materii prime relativ pPure, putem considera
cd in acest caz germinarea este omogeni.

Astfel expresia frecventei de germinare cmegend, I, este dati
de expresia [9]:

I = n. k.exp{-AG'/R.T] (1.11)
unde: - n este num3rul de atomi sau de molecule din unitatea de
volum; - AG' este entalpia liberd molarid pentru formarea unuj
germene de dimensiune criticid: - T este temperatura absoluti;

- R este constanta gazelor; - iar, kl este frecventa salturilor
atomice la interfata lichid - solid.

Decarece procesul tranzitiei de la faza lichida la faza solida
este un proces de interfatd lichid - solid, factorii termodinamici
ai acestuia sunt energia superficialz O]y $1 entropia ASf 1la
interfati.

Dacd considerdm cd energia la interfata lichid - solid, Oyg/
este izotropd, expresia pentru AG' devine:

A G = [16.n(0})'] /3(4AG,)? (1.12)
cu:

AG, = (ASg/V')dT (1.13)
unde V' este volumul molar al solidului, iar AGv este variatia
entalpiei libere molare la interfata lichid - solid.

Este mai convenabil si exprimam parametri termodinamici o) §i
Asf in functie de urmitorii parametri aq si1 B conform relartiilor:

oy = a.AHy/N/3, (vy1 (1.14)

A8y = N.k.B (1.15)
unde AHf este cdldura de topire pe mol.

Dacid ambele constante le considerim independente de

temperatursd, expresia pentru frecventa de germinare se pecate scrie
astfel:

I ~ n.K;.exp[-b/T,(AT,)!] (1.16)
unde b este un factor dat relatia
b= (16.1/3).a’.8 = d.a%.p (1.17)
iar, Tr este temperatura reduss, care permite compararea
rezultatelor pentru materiale cu temperaturi de topire diferite:
T, = T/T, si AT, = (T,-T)/T, (1.18)
16
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Dacd mail tinem cont si de relatia lui Einstein (1.19), pentru
coeficientul de difuzie la interfata lichid - solid:

D = (1/2).k,.a, (1.19)
unde Z este numdrul de coordinatie, iar a, diametrul atomic mediu.
si de relatia Stokes-Einstein (1.20),

D= k.T/6.m.ny.T (1.20)
unde r este raza atomilor sau moleculelor topiturii, atunci
expresia pentru frecventa de germinare se poate scrie astfel:

I= (ku/n).exp[-(d.a3.B)/Tr(ATr)2] emd. s (1.21)
unde k, este o constantd cinetic# care are valoarea de 10%.
Viteza de crestere a solidului este dat3d expresia urmitoare

£93:

U= A.k.£.[1 - exp(V'.AG,/R.T)] (1.22)
unde f, reprezintd fractiunea de locuri faveorabile cresterii 1la
interfata lichid - solid, £ - 1 pentru aliajele metalice; A este

deplasarea la interfatd 3In urma saltului atomic; si ky este
frecventa salturilor la interfati.

Avdnd iIn vedere relatia 1lui Einstein (1.19), relatia lui
Stokes-Einstein (1.20) si relatiile (1.13), (1.15) si (1.18),
expresia pentru viteza de crestere a solidului se poate scrie
astfel:

U = (10%.f/n)[1-exp(-B.AT/T,)] cm.s™] (1.23)

Prin intoducerea 1iIn ecuatia Johnson-Mehl-Avrami, (1.10), a
expresiilor paramerilor cineticii de solidificare, I,(1.21) si U,
{1.23) rezultd o dependent3d intre cantitatea minim3 detectabild de
cristale formate, x, subracirea AT si timpul in care acestea s-au
format. Dacd admitem constatd fractia x de cristale formate,
rezultd cid relatia, obtinutid astfel, ne di o dependentid dintre
timpul minim de incubatie t; si marimea suprdrdcirii topiturii, AT.
Reprezentarea graficd a acestei dependente, t, = f(AT), nu este
altceva decdt curba de inceput de cristalizare Intr-o diagrama TTT.

Deocarece obiectivul propus este acela de a produce benzi
amorfe din familia Fe-Cr-P prin supraricirea topiturii metalice,
vom estima valorile vitezei critice de amorfizare pentru aceste
aliaje din curbele TTT. Pentru estimarea vitezel critice ne vom
folosi de datele din literaturid pentru aceastd familie de aliaje.

Avadnd 1In vedere relatia (1.10), expresia pentru timpul de
incubatie se poate scrie:

t = x4 [(n/3). 1. 0371 (1.24)

L7 S "'!u
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Dacd Inlocuim pe I si U date de relatiile (1.21) si (1.23),
aceastd expresie ia forma:

t = x4 {(/n) . expi-(d.a’.B)/T,. (AT)21} VA,

{(102.£/n).11 - exp(-B.AT/T, )1} (1.25)

Pentru a scrie ec.(1.25) in termenii specifici familiei de
aliaje Fe-Cr-P, diam mai jos notatiile wutilizate si valoarea
constantelor:

k, = 10°%; d = (16.m/3); w/3 " 1; a’.p ~ 0,125;

g "1, £~ 1; Ty = To/Tys T, = (1/3 : 1/2).T, (1.26)

n = 1073, exp[3,4/(T,-T,)]

Pentru fractia x de cristale formate am considerat valoarea
104, acceptatd iIn literaturd, si o valoare cu patru ordine de
mdrime mai mare, deci 1072,

Considerdnd notatiile introduse i valoarea constantelor, avem
urmdtcarele expresii pentru timpul de germinare:

t = 107 exp(3,4.7/(T-T)].exp {0,52.T,/[T.(T,-T) 1}.

{1 - exp{(T-T,)/T}} "7 (1.27)
in cazul ca@nd considerdm cid fractia x = 104, si

t = 10789 exp(3,4.7,/(T-T,) . exp{0,52.T.}/[T. (T,-T)?]}.

A1 - expl[(T-T)/T]} "7 (1.28)
pentru cazul c8nd consideram ci fractia x = 1072,

Avdnd in vedere temperatura de topite minima T, = 1.220 K si
temperatura de topire maximi T, = 1.393 X, mentionatd In literaturi
[14], [15], pentru aceastd familie de aliaje amorfizabile, am
efectuat calculul timpului de germinare, t, si l-am reprezentat
grafic in functie de temperatura T.

fn figura 1.4. sunt pPrezentate curbele TTT pentru urmitoarele
valori ale parametrilor [16]:

(1) T, = 1220 K; T, = 407 K; x = 107,
(2) T, = 1220 K; T, = 610 K; x = 10°5; (1.29)
(3) T, = 1220 K; T, =407 K; x = 107;
(4) T, = 1220 K; T, = 610 K; x = 107;

Figura 1.5., prezintid curbele TTT pentru urmdtoarele valori
ale parametrilor:

(1') T, = 1393 K; T, = 464 K; x = 10°%;
(2') T, = 1393 K; T, = 629 K; x = 10°5; (1.30)
(3') T, = 1393 K; T, = 464 K; x = 10°%;
(4') T, = 1393 K; T, = 629 K; x = 107;
18
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Fig.1l.4. Aspectul curbelor TTT pentru aliajele Fe-Cr-P,
in conditiile 1, 2, 3 si 4 [16].
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Fig.1l.5. Aspectul curbelor TTT pentru aliajele Fe-Cr-P,
in conditiile 1', 2', 3' si 4' [16].

19
BUPT



Determindnd din aceste curbe coordonatele Ty si t, ale
punctului de discontinuitate, am calculat viteza criticid de ricire
cu formula:

ey = (Tp = Ty)/ty (1.31)

Valorile vitezei critice de ricire pentru amorfizare le

prezentdm In tabelul 1.2. si In tabelul 1.3.

Tabelul 1.2. Tabelul 1.3.

cazul %%}s] cazul %E}s]
(1) 1,7.10° (1) 1,6.10°
(2) 6,6.10° (2') 6,7.10°3
(3) 1,7.10 (3') 1,6.10%
(4) 5,5.10° (4') 6,7.10°

Av&nd 1In vedere valorile vitezei critice de amorfizare
estimate in conditiile specificate, pentru familia de aliaje amorfe
Fe-Cr-P, se desprind urmdtoarele concluzii:

a) - viteza criticid de amorfizare ia valori cuprinse intre
Mﬁ K/s si 103K/s, in cazul cdnd x = 104, si cuprinse intre 104K/s
si 10 K/s, in cazul cand x = 1072,

b) - cresterea temperaturii ideale de amorfizare To cu 200 K
produce o scddere cu doud ordine de mirime a vitezei critice de
amorfizare.

1.5. Alegerea metodei pentru producerea benzilor metalice

amorfe.

Obtinerea starii amorfe in cazul aliajelor metalice poate fi
realizata printr-o mare diversitate de tehnici experimentale. Daca
avem 1in vedere procesele fizico-chimice, care au loc 1iIntre
diferitele faze ale unui aliaj metalic, prezentate in figura 1.6.,
metodele prin care pot fi produse benzile amorfe pot fi grupate
astfel [6].

Tranzitia unui aliaj metalic in stare amorfd, asa cum se arati
in figura 1.6. poate si fie din starea de vapori (I), prin
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condensare pe suporuri r3cite, din starea cristalina (II), prin
introducerea de defecte In structura solidului cristalin si din
starea lichidd (III1), prin ricire ultrarapidi.

Metal - faza de vapori

I
{
|
I
I
i Metal - fazi
|
f
|
|
i
1

Lichida
1
|
III
I
3 1
Metal - fazd amorfa *_EE Metal - faza

(sticld metalicd) cristalind

— Procese de echilihru

------- Procese de neechilibru

Fig.1.6. Principalele procese fizico-chimice care au loc intre
fazele unui metal.

Procesele de tranzitie: vapori => lichid, lichid => cristal
si vapori => cristal sunt procese de echilibru, iIn timp ce
procesele care conduc la obtinerea stirii amorfe sunt procese in
afard de echilibru.

Din prima grupd de metode fac parte urmdtorele procedee:

a) - evaporarea in vid a aliajului, cu unul sau mai multe cuptoare
51 condensarea lui pe un suport ricit, permite realizarea unor
grosimi sub 10 pym, la o vitezid de ricire cuprinsid intre

107108 K/s; b} - pulverizarea catodiciZ, cu unul sau mai multi
electrozi, permite obtinerea de grosimi piani la 1-2 mm, la viteze
de rdcire de 10%-10!0 K/s; ¢) - placarea ionicd, care realizeazi o
vitezd de depunere mare si o aderentd supericard celorlalte dou3
procedee.

Dintre procedeele grupei a doua, unde producerea benzilor
amorfe presupune o transformare in stare sclidd, mentionim:

a) - implantarea ionic#, care permite obtinerea straturilor amorfe
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cu o grosime de pdnd la 60 nm; si b) - alierea mecanici care
permite producerea pulberilor amorfe, din care ulterior se pot
obtine produse amorfe prin compactare.

Procedeele din cea de a treia grupd, datoriti specificului
lor, au c#pdtat un mare interes tehnic, motiv pentru care au
cunoscut o dezvoltare padnd la faza industiald. Dintre aceste
procedee, care permit obtinerea benzilor amorfe, mentiondm:

a) - laminarea jetului intre doi cilindrii metalici, care permite
realizarea de bandid cu grosimea cuprinsi intre 10-80 um si ldtimea
pdnd la 60 mm, la o vitezd de ricire de 105—107K/s;

b) - solidificarea unui jet metalic lichid pe suprafata interioaria
a unui cilindru in rotatie, care permite realizarea unei benzi cu
grosimea cuprinsd Intre 25-60 pm s$i latimea pdna la 3 mm, la o
vitezd de ricire de 105-107K/s; c) - solidificarea unui jet metalic
lichid, de formd cilindricd, pe suprafata exterioard a unui
cilindru In rotatie, permite realizarea de bandi cu grosimea
cuprinsd intre 25-60 pum si latimea padni la 5 mm, la o vitezs

de riacire de 10!-10’ K/s; d) - solidificarea unui jet metalic
lichid, de forma pland, pe suprafata exterioari a unui cilindru in
rotatie, permite realizarea de bandi cu grosimea cuprinsd intre
25-60 pm si latimea panA la 200 mm, la o vitezd de riacire de
10L407 K/s; e) -~ extractia topiturii metalice din creuzet, cu
ajutorul unui cilindru in rotatie, permite obtinerea de banda cu
grosimea cuprinsd intre 15-60 um si latd de paniA la 5 mm, la o
vitezd de ricire de 10%-10° K/s.

Analizdnd aceste procedee, a rezultat ci metoda de producere
a benzilor amorfe prin sclidificarea unui jet metalic lichid pe
suprafata exterioard a unui cilindru in rotatie, prezinti avntajele
cele mai mari. Aceste avantaje sunt conferite de geometria uniformi
a benzii, cantitatea de bandi obtinuti si posibilitatea modificirii
cu usurintd a parametrilor tehnolegici de elaborare. Acest procedeu
este cunoscut in literaturd sub numele de "planar flow casting".

1.6. Analiza conditiilor de turnare in cazul procedeului
"planar flow casting".

Pentru obtinerea de benzi amorfe cu ldtimea de peste 3 mm si
cu margini regulate, la turnarea in aer, am utilizat metoda "planar
flow casting", a cirei schitid de principiu o prezentim in
figura 1.7
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Fig.1.7. Schita de principiu a procedeului "planar flow
casting".

In aceasts metodd duza de la baza creuzetului, prin care este
ejectatd topitura pe suprafata exteriocard a rclei, este de formi
dreptunghiulard si se afld la o distantd de numai cidteva zecimi de
milimetru de suprafata rolei de ricire. Acest aranjament geometric
face s& fie inldturate sau mult diminuate urmiatoarele cauze care
produc neuniformitatea geometricid a benzii:

a) - instabilitatea depozitului de topiturid ce se formeazi pe roli;
$i b) - efectul stratului limit# gazos.

Pentru a vedea care sunt principalii factori de proces
al acestei tehnici, vom analiza modul de formare al benzii amorfe
pPe baza unui model matematic [17]. Pentru simplitate considerim ci
procesul de curgere este stabil, iar topitura nu prezinti
vdscozitate iIn timpul curgerii.

Notatiile pe care le-am folosit in calcule, si care 1in
majoritate sunt precizte in figura 1.7, sunt urmitoarele:

- P, — Presiunea care se exerciti deasupra suprafetei libere
a topiturii;

- P, - pPresiunea la iegirea topiturii din duzi;

- V, - viteza medie a suprafetei lichidului iIn creuzet;

- V., - viteza medie a topiturii la iesirea din duzi;

- V., - viteza liniard a suprafetei rolei;

- p; - densitatea topiturii;
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- p; - densitatea solidului;

- H - In#ltimea coloanei topiturii deasupra duzei;
- ¥ - distanta dintre iesirea din duzi si suprafata rolei;
- D -~ diametrul rolei;

- Sd - aria sectiunii rectangulare a duzei;

- 5y - aria sectiunii transversale a benzii;

- 5y - aria sectiunii transversale interioare a creuzetului;

- w - la&timea benzii;

- h - grosimea benzii;

Tinand cont de faptul cd lichidele sunt aproape
incompresibile, putem scrie ecuatia de continuitate astfel:

Vi .Sy = V.5 (1.32)

Aplicdnd teorema lui Bernoulli intre suprafata 1liberid a
topiturii din creuzet si suprafata topiturii la intrarea in duzi,
obtinem urmdtoarea expresie pentru viteza cu care topitura intri
in duzi:

Vo = {[2(B, - B))/p; + 2gH].[1 - (54/5.)% 1102 (1.33)

Deoarece H descreste in timpul procesului de turnare, Vo
variazd cu timpul. In relatia (1.33) vom considera ci
Z(Pe' Po)/Pl > 2gH, decarece indltimea initialad a topiturii este
micd. Datoritid faptului ci S; este mult mai mare decit 5S4, vom lucra
in aproximatia:

1 - (84/8)F "1 (1.34)

Pentru a produce bandd continui, trebuie ca masa de topituri
ejectatd prin duzd iIn unitatea de timp si fie egalid cu masa benzii
amorfe produsd pe suprafata rolei iIn unitatea de timp, deci se
poate scrie:

Vo‘sd'pl = Vs.w.h.ps (1.35)
unde am considerat c3 viteza topiturii in duzi este constantad si
cd se pdstreazid constantd si pe distanta y.

Admitédng cH Pl - ps, datoritd stdrii amorfe a solidului, din
relatia (1.35) se poate exprima grosimea benzii:

h = (83/w).(Vy/Vy) (1.36)

Tindnd cont de expresia vitezei liniare a rolei in functie de
turatia rolei v obtinem:

Vo = m.D.v (1.37)

Substituind relatia (1.33) si (1.37) in relatia (1.36),
grosimea benzil amorfe este datid de expresia:

h = S§.Vy/m.D.v.w = (S4/m.D.v.w).[2(P,~Py)/p; + 2gH]}/? (1.38)
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Avdnd in vedere studiile cineticii procesului de solidificarea
benzii [17], s~a ar&dtat ci exist3 o anumiti grosime maximi a benzii
peste care structura nu mai este amorfa. In cazul turnirii cu o
singurd rold de cupru, aceastd limitd a fost stabiliti experimental
sub 60 um pentru majoritatea aliajelor amorfizabile pe bazi de
fier, nichel si cobalt. De asemenea s-~a constatat tot pre baza
incercdrilor experimentale ci grosimea limit# inferioara a benzii,
cu geometrie constantd, este de 20 um.

Deci, avénd iIn vedere intervalul de grosime al benzilor amorfe
de calitate, se poate scrie relatia:

20 pm < h ¢ 60 um (1.39)

Introducdnd 1in relatia (1.39) relatia (1.38), se obtin
conditiile de elabecrare a benzilor amorfe in functie de principalii
parametri tehnologici, Pe' P0 s5i v:

(84/3n.D.w).[(P, - P))/py + gH]”2 < .

¢ v/10° < (Sy/m.D.w).[(B, - B )/p, + gH]!/! (1.40)

Valoarea lui P, din relatia (1.40) este dificil de misurat
experimental. Dar P, - P, poate fi obtinut indirect 1In felul
urmdator, din relatiile (1.33) si (1.36):

Vo = W.h.V(/Sy = [2(P, - P )/p, + 2gH]/ (1.41)

Rezolvidnd aceastd ecuatie rezultid pentru P, - P, urmitoarea
expresie:

P, = Py = (p/2).[(w.h.V/S))? - 2gH] (1.42)

Deci, wvalcarea P, - P, poate fi determinatd experimental

masurand grosimea benzii, h, obtinute 3In urma unor procese
experimentale de elaborare, in care considerim doi parametri ca
factori ai procesului de elaborare, P, si v.

M3surdnd grosimea benzii penru v = constant si pentru P,
variabil, si pentru P, = constant §i pentru v variabil se poate

reprezenta grafic grosimea h = fﬁv = constant, P, - variabil) si

e
h = fz(v - variabil, P, = constant).

Pe baza acestor reprezentidri grafice se poate determina
valoarea minim3d si maximid a maArimii Pe - Py, pentru care se obtin
benzi de calitate, si %tinadnd cont de relatia (1.40) se pot alege
in mod convenabil valorile optime pentru principalii parametri ai

procesului, P, s1 v.
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1.7. Alegerea metodei de incdlzire pentru producerea
benzilor amorfe.
Decarece producerea benzilor amorfe este conditionata de
topirea prealiajului intr-un creuzet cu duzi, urmatd de ejectatrea
topiturii, dou#d conditii esentiale trebuiesc satisfacute de

instalatia de elaborat benzi amorfe: a) - sa permit3 realizarea
unei temperaturi de cel putin 1.350 °C, pentru ca topitura metalici
sd fie supraadncdlzitd; si b) - s3 permitd topirea prealiajului

Intr-un creuzet rezistent la temperaturi de péni la 1.700 *C, care
nu trebuie s& impurifice topitura. Astfel, tin&nd seama de aceste
conditii, s-a acordat o atentie deosebitid metodei de incilzire
pentru topirea prealiajului si creuzetului In care este topit
acesta.

Referitor la metcdele de inc#lzire au fost experimentate
urmdtoarele variante: a) - 1Inc3lzirea prin curenti de medie
frecventd; s$i b) - incdlzirea cu rezistenti electrici.

Metoda Incdlzirii prin curenti de medie frecventa (8-10 kHz)
presupune un generator, un inductor de forma spiralati si o baterie
de condensatori, pentru Imbunitidtirea factorului de putere al
inductorului. Avantajele acestei metode sunt urmitoarele: - se pot
realiza temperaturi mari de incidlzire; - se pot realiza viteze mari
de incidlzire, datoritd transferului enegetic direct in prealiaj,
(astfel 200 g de prealiaj pot fi topite in maxim 20 de min. );

- datoritd timpului scurt de topire este impiedicata oxidarea
prealiajului; - sistemul de inc#lzire, inductorul, prezinti o
constructie simpli.

Dintre dezavantajele acestei metode mentionam urmatoarele:

- generatoarele de medie frecventid sunt scumpe; - nu permite
mentinerea constantd a temperaturii; - necesiti creuzete rezistente
la socuri termice, de reguld din sticli de cuart, care sunt scumpe
i au viatd scurtid de utilizare.

Generatoarele de medie frecventi pe care s-a experimentat au
fost de tipul: WEB INDUCTAL si GSMF 10 A/8.000. S-a renuntat la
topirea prealiajului prin inductie din urmiitoarele motive: - prima
instalatie se adapta foarte greu la cantitatea mici de material ce
urma a fi topitd (max.200 g); - lipsa creuzetelor de cuart, care
si reziste la socul termic.

Datoritd acestor motive si tindnd cont ci temperatura maximi
dé topire a prealiajelor nu a dep3sit 1.190 °C, s-~a optat pentru
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topirea prealiajelor cu un cuptor cu rezistents electrici.

Dintre avantajele 3Incdlzirii prealiajelor cu rezistents
electric# mentiondm: - se pot atinge temperaturi de pana la
3.000 *C, [18] functie de elementul rezistiv (siarma de wolfram, de
Pt-Rh, de molibden, de tantal, de superkanthal, de kanthal, bare
de grafit) si de mediul in care se face incdlzirea; - metoda este
simpld deocarece permite ridicarea temperaturii prin reglarea
tensiunii de alimentare; - prealiajul poate fi topit In creuzete
de ceramic# refractarid, deoarece nu se ridics problema socului
termic; - se poate mentine constanti temperatura topiturii
metalice.

Dintre dezavantajele acestei metode mentionadm: - necesitid un
timp de trei ori mai mare pentru topire, fatd de topirea prin
inductie, (maxim 60 min., pentru topirea a 200 g de prealiaj);

- la temperaturi Inalte se impune protejarea elementului rezistiv
$i a topiturii pentru iInliturarea oxidarii.

in vederea topirii prealiajului prin incilzire cu rezistenti
electricd s-a construit un cuptor de 2,4 kW. Elementul rezistiv
este o spirald (22 spire), cu diametrul interior de 35 mnm si
lungimea de 200 mm, realizat¥ din sdrmid de superkanthal cu
diametrul de 4 mm. Acest¥ spirald a fost alimentat# la tensiuni de
padnd la 40 V $i curenti de piani la 60 A. In acest: spirald a fost
introdrs . (ub u~ ~ermici
din A1203, spatiul dintre \ F
spire fiind umplut cu pasta
de ceramicd refractari.

Tubul de ceramicd cu rezistenta
spiralata, astfel pregitit,

a fost introdus in al doilea
tub de ceramicd cu diametrul

interior de 45 mm, asa cum
se aratd iIn figura 1.8.

Fig.1.8.

Etapele realizirii elementului
rezistiv al cuptorului electric.
a) spirald de superkanthal;

b) tub din Al,0; cu spiralid de
superkanthal;

c  as_ectul final 1 m
rezistiv.
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Construirea iIn acest mod a cuptorului nu permite atingerea
spirelor, la temperaturi 3inalte (1.300 °C), datorita Imuierii
sdrmei. Elementul rezistiv astfel construit a fost introdus intr-o
carcasd de otel cu dimetrul exterior de 120 mm, iar spatiul dintre
acesta si carcasid a fost umplut cu pulbere de ceramici.

1.8. Stabilirea tehnologiei de realizare a creuzetelor.

Pentru producerea benzilor amorfe am utilizat creuzete de
ceramicd refractard cu 80% Al,0; s$i 20% caolin. Dupid mai multe
incercdri creuzetele au fost produse prin parcurgerea urmatoarelor
etape tehnologice {19]): - mdcinarera separati a pulberi de Al,0; si
a pulberii de caclin pé&ni la dimensiunea particulelor mai mici de
1 um; - amestecul celor doud pulberi in proportia de 4:1 si
mdcinarea lor Impreund cu substanta mineralizatoare in vederea
omogenizdrii amestecului; - formarea pastei ceramice crude, prin
amestecarea pulberii ceramice cu apid; - Incircarea matritei cu
pastd ceramicd si presarea acesteia; - extrudarea creuzetului din
matritd Impreund cu poansonul; - extragerea pcansconului din
creuzet; - practicarea fantei dreptunghiulare in creuzetul crud;
- uscarea naturald a creuzetului, urmatid de recoacerea lui pani la
temperatura de sinterizare.

Au fost obtinute astfel creuzete cu lungimea de 280 mm, cu
diametrul exterior de 28 mm si diametrul interior de 20 mm.

Referitor la obtinearea creuzetelor ceramice, prin acesti
tehnologie, trebuie acordatd o atentie deosebitd urmitoarelor
aspecte: - 1in timpul presirii pastei ceramice trebuie avut grija
ca acesta sd nu Inglobeze aer; - peretii creuzetului trebuie si
aibd grosime uniformd; - uscarea naturali trebuie efectuati intr-o
incintd Inchisd; - 1incilzirea 1in vederea sinterizirii trebuie
efectuatd intr-un cuptor cu clmp termic unifrom, pentru inliturarea
tensionarii creuzetului.

Matrita utilizatd pentru extrudarea creuzetelor se compune
dintr-un cilindru metalic calibrat si un poanson conic cu lungimea
de 280 mm, asa cum se artid in figura 1.9. In figura 1.10. se
prezintd aspectul unui creuzet obtinut prin acests metodi, impreunsz
cu termocupla de imersie.
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Fig.1.9. Matrita pentru realizarea Fig.1.10, Aspectul unui creuzet
creuzetelor. a) poanson conic; cu termocupla de imersie.
b) cilindru calibrat.

1.9. Caracteristicile instalatiei pentru turnarea continul
a benzilor amorfe.

fn vederea obtinerii benzilor amorfe prin procedeul "planar
flow casting" s-a folosit o instalatie a ci#rei schema de pPrincipiu
este prezentatd in figura 1.11.

Pe acestd schemd remarcdm urmitoarele elemente contructive:
(1) - rola de racire; (2) - brosa; (3) - turometrul; {4) - motorul
cu turatie variabil¥d; (5) - rola pentru intinderea curelei;
(6) — sistem de antrenare al rolei prin curea sincroni; (7) - placa
de baz#d; (8) - sistem de ghidare ce permite deplasarea laterali a
rolei sub creuzet; (9) - sistem electronic ce permite:
- modificarea turatiei rolei si masurarea acesteia; - m3surarea
temperaturii din creuzet; - comanada electroventilelor pentru
aplicarea presiunii de ejectie deasupra topiturii;
(10) - cuptorul cu rezistentd electricd, pentru incilzirea
creuzetului; (11) - creuzet; (12), (13), (14) - sisteme mecanice
ce permit pozitionarea cuptorului si creuzetului in raport cu rola;
(15) - sistemul pentru alimentarea electricid a cuptorului;
(16) -~ sistemul de presiune necesar ejectarii topiturii pe rolx;

In figura 1.12. se prezintid instalatia cu ajutorul cidreia s-au
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elaborat benzile amorfe din prealiajele Fe-Cr-P.

4 321101112

Fou
i,

13

14 15

16

Fig.1.11. Schema de principiu a instalatiei de elaborat benzi

amorfe.

elaborat benzi amorfe.
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Aceastd instalatie are urmitorele caracteristici: - prezinta
0 rold de cupru cu diametrul de 300 mm si litimea de 30 mm;
- turatia rolei se poate modifica padni la 3.500 rot/min; - permite
misurarea presiunii de ejectie a topiturii si modificarea acesteia
pand la 3.10° Pa; - permite m3surarea temperaturii topiturii, cu
termocupla de imersie pdnd la 1.500 °C; - permite apropierea
creuzetului padnid la 0,2 mm fatid de suprafata rolei si topirea unei
incdrcidturi de maxim 200 g de prealiaj.

1.10. Concluzii.

Pe baza studiului documetar, cu privire 1la realizarea
structurii amorfe iIn aliajele metalice, a fost analizat procesul
de tranzitie de la topitura metalicid la solidul amorf. Se arati ci
in cazul racirii topiturii metalice pe rola in rotatie acesti
transformare este guvernatd de proprietatile de transport atomic
ale lichidului supraracit. Astfel este analizat modul de variatie
a vdscozit#dtii lichidului supraricit cu temperatura $1 se pune in
evidentd importanta vitezei de ricire a topiturii metalice. De aici
rezultd cd tranzitia la starea amorfi are loc la o temperaturs Ty
cunoscutd ca temperatura de amorfizare, care depinde de viteza de
ridcire. Sub acestd temperaturd miscarile atomice in 1lichidul
suprardcit devin atdt de lente incAt practic configuratia atomilor
nu mai se modifica, cristalizarea fiind astfel suprimati. Se
constatd cd3 la temperatura Tg $i alte proprietdti ale lichidului
supraracit prezintd o variatie specificad. Astfel, datorita
rigidizarii structurii lichidului supriracit, wvolumul solidului
amorf este mai mare decdt volumul aceluiasi solid obtinut prin
cristalizare.

Deoarece din punct de vedere tehnic obtinerea stirii amorfe,
dintr-o topiturd metalicd prin supraricire, depinde de mirimea
vitezei critice de ricire este analizatd cinetica procesului de
amorfizare. Analiza cineticii de amorfizare este abordati pe baza
modului de evolutie a parametrilor solidificidrii, frecventa de
germinare, 1 si wviteza de crestere a solidului, U. Pentru
determinarea vitezei critice de amorfizare relatia Johnson-Mehl-
Avrami este rescrisd ca o dependent3d dinte timpul minim de
incubatie t, $1 gradul de suprdracire AT, pentru formarea unei
fractii minime x de cristale detectabils prin metodele actuale. Pe
baza acestei dependente si a valorilor date in literaturi, pentru
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parametri aliajelor Fe-Cr-P, au fost ridicate curbele TTT pentru
acestea. In conditiile unei temperaturi maxime de topire pentru
aceste aliaje de 1.393 K si a unei fractii minime x = 10'6 de
cristale formate s-a determinat c# vitezd critici de ricire a
topiturii este de 1,6.10° K/s.

Se constatad astfel posibilitatea practici de obtinere a
acestor aliaje, sub formad de bandid amorfid, la ricirea topiturii pe
rola de cupru In rotatie, care asigurid viteze de ricire de piani la
107 K/s.

Au fost analizate conditiile de turnare in cazul procedeului
"planar flow casting" identificindu-se parametri principali ai
acestuli proces, presiunea de ejectie, P, a topiturii si turatia
rolei, wv. Totodatd s-a stabilit criteriul experimental pentru
alegerea 1In mod convenabil a valorilor acestor parametri de
elaborare pentru a produce benzi amorfe de calitate.

Pe baza numercaselor Incercdri experimentale cu privire la
modul de topire al prealiajelor s-a ales inc#lzirea acestora cu un
cuptor cu rezistent3d electrici. Au fost stabilite caracteristicile
dimensionale, electrice s§i etapele confectionirii cuptorului
electric. Alegera topirii prealiajului cu rezistentd electicd a
permis utilizarea creuzetelor refractare de ceramic3. Pe baza
incercdrilor experimentale s-a stabilit tehnologia de realizare a
acestora s$i au fost confectionate mai multe astfel de creuzete.

Pentru elaborarea benzilor amorfe s-a proiectat §i realizat
0o instalatie de laborator. Instalatia a permis turnarea unei
cantitaf{i maxime de 200 g de prealiaj, asigurdnd relizarea si
controlul unor temperaturi de péna la 1.350 °C si turatii ale rolei
de pdnd la 3.500 rot/min.
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CAPITOLUL II

CERCETARI PRIVIND ELABORAREA SI CARACTERIZAREA BENZILOR AMORFE
DIN FAMILIA Fe-Cr-P

2.1. Analiza structurii de echilibru a aliajelor din

sistemul Fe-Cr-P.

Interesul nostru, de a studia aliajele amorfe din familia
Fe-Cr-P, s-a datorat avantajelor legate de usurinta amorfizirii,
a pretului de cost sca@zut s$i datoritd unor proprietiiti specifice
ale acestora [1],{2],[3].

Este de remarcat faptul ci benzile amorfe din aliajele
Fe-Cr-P, pentru o compozitie optim3, prezinti caracteristici
mecanice de ductilitate bune, o buni rezistentid la coroziune, camp
coercitiv mic s$i magnetizatie de saturatie bunad. Atunci cand
proportia de Cr si P depdseste anumite limite benzile amorfe au un
pronuntat caracter fragil. Starea fragilid a unor astfel de benzi
permite macinarea mecanicd a acestora in vederea obtinerii
pulberilor amorfe.

In vederea stabilirii compozitiei chimice optime, care si
confere benzilor amorfe anumite carcteristici mecanice, magnetice
s$i1 chimice, s-au studiat diagramele de echilibru Fe-P si Fe-Cr.

Diagrama de echilibru Fe-~P.
Analiza diagramei de echilibru din sistemul binar Fe-P, [4]
prezentatd 1In figura 2.1, evidentiazd urmdtorii compusi chimici.
- FeyP ~ la 15,6 % masice in P;
Fe,P - la 21,71 % masice in P;
FeP - la 35,68 % masice in P;
FeP, - la 52,59 % masice in P;
Iintre fosfura Fe;P si ferita pe bazd de fosfor se formeaza un

|

eutectic la 10,5 % masice in P (16,75 % at.) si temperatura de
1.050 *C. La racirea aliajelor pe bazid de fosfor cu viteze mai mari
de 50 °C/min., diagrama Fe-P se modificd, punctul eutectic al
sistemului Fe,(P) - Fe;P se mutd la 945 °C si la 12,5 % P. La
concentratii mail mari dec&t aceasta aliajele din acest sistem au
tendinta de a forma faze metastabile, dacd viteza de ridcire
depdseste un anumit prag. Adacsul de P scade punctul Curie al
feritei la 720 °C....710 °C. Transformarea magneticd a fosfurii
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Fe,P are loc la 420 °C, iar pentru fosfura Fe,P ea este la 80 °C.
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Fig.2.1. Diagrama de echilibru fazic a sistemului Fe-P.

Referitor la proprietdtile benzilor amorfe, fosforul are o
influentd favorabild asupra amorfizirii aliajelor, dar peste
anumite limite m3reste drastic tendinta de fragilizare si reduce
de asemenea magnetizatia de saturatie {5].

Diagrama de echilibru Fe-Cr.

Din analiza diagramei binare de echilibru Fe-Cr, prezentati
in figura 2.2. [4], se desprind urmitoarele observatii cu privire
la acest sistem de aliaje. La un continut in crom de aproximativ
20 % masice si la temperatura de 1.490 °C, curbele solidus si
lichidus ating temperatura minimi.

Se remarcd de asemenea c3 panid la 44 %, cromul formeazd cu
fierul solutii solide care au refteaua Fe;. Solubilitatea cromului,
in Fe,, se datoreazd faptului c¢3 reteaua cristalind a Cr este
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aceeasi cu a Fe,, iar parametri cristalini sunt apropiati. La un
continut de 44-51,5 % de Cr se formeazi o combinatie intermetalici
FeCr, iar de la 51,5 % pand la 60 % Cr se gidsesc domenii eterogene
de FeCr + a.

Cu privire la tehnologia de obtinere a benzilor amorfe s-au
stabilit urmatoarele influente produse de prezenta cromului [6]:

- scade turbulenta topiturii; si - Imbunititeste foarte mult
capacitatea de turnare, de padnid la patru ori.

2000
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Fig.2.2. Diagrama de echilibru fazic a sistemului Fe-Cr.

Efectele prezentei cromului referitor la proprietidtile

benzilor amorfe sunt um3tcarele: - Imbundtdteste ductilitatea
benzilor; -~ reduce proportia de fazd cristalind; - creste
permeabilitatea magneticd a benzii; - reduce pierderile magnetice;
- scade temperatura Curie; - creste mult rezistenta la coroziune;

- cregte usor temperatura de cristalizare [6].
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2.2. Elaborarea aliajelor primare din familia Fe-Cr-P.

Cu privire la tehnologia de elaborare a benzilor amorfe, pe
baza cercetdrilor proprii s-a stabilit parcurgerea urmitoarelor
etape succesive [7], [8]:

a) - initial s-a elaborat un prealiaj cu compozitia chimica
favorabila amorfizirii;

b) - prin retopirea si turnarea continui a prealiajului, in
instalatia prezentatd in figura 1.12.,s-au obtinut benzile amorfe.

Eliminarea primei etape si reducerea procesului la una
singurd, adic& la obtinerea aliajului din materiile prime si
turnarea lui continui, iIn instalatia de elaborat benzi amorfe,
complicd din mai multe motive procesul de elaborare al benzilor
amorfe, in cazul nostru. Dintre aceste dezavantaje enumerim
urmdtoarele: - midrirea timpului de elaborare, datoriti
neomogenitdtii materiilor prime; - necesitatea asiguririi unor
creuzete de turnare din ceramici refractare, prevazute cu fante de
elaborat benzi, care s3 reziste la 1.600 °C; - necesitatea
folosirii ca materii prime a unor componente pure; si - necesitatea
elabordrii In vid, pentru a elimina formarea zgurii.

Deci, in prima etapid, aliajele prezinta structuri cristaling,
iar dupd a doua etapi tehnologicid de elaborare, datoritid vitezelor
mari de racire a topiturii, se obtin benzile amorfe.

Elaborarea prealiajelor pe bazid de materii prime pure desi
asigurd un control riguros asupra compozitiei chimice si repectiv
asupra propriet#tilor benzilor amorfe, nu se justificd datorita
pretului de cost ridicat si datorita dificult#tilor de elaborare.
Astfel, au fost folosite ca materii prime, pentru obtinerea
prealiajelor, aldturi de metale tehnic pure si feroaliajele.

Materiile prime folosite pentru elaborarea prealiajelor au
fost, Fe Armco, ferocromul FeCrC4 si ferofosforul FeP22.
Compozitiile chimice ale acestor materii prime utilizate sunt
prezentate in tabelul 2.1.[4].

Tabelul 2.1.
Materia Compozitia chimicad [% w].
primd cr| p c si Mn Al s

Fe Armco | 0,05 0,03 0,03 0,03 0,13 0,09 0,01
FeP22 -——=- 1 22-28 0,5 1,0 2,0 ———— 0,5
Felrc4 60 0,05 4,1 1,8 —_———— ——— 0,04

36

BUPT



Topirea materiilor prime iIn vederea elaboridrii prealiajelor
s-a fdcut iIntr-un cuptor cu inductie. Masa unei sarje de prealiaj
a fost calculatad la 2 Kg. Topitura metalici rezultati a fost
turnatd in cochila pe care o prezentim in figura 2.3.

S~a optat pentru turnarea in cochilid, pe de o parte pentru a
inldtura impurificarea prealiajului, iar pe de alti parte pentru
@ obtine o anumitZ dimensiune si formd a acestuia. Astfel
prealiajul obtinut a fost sub formi de bare cilindrice cu diametrul
de 13 mm s$i lungimea de pan3 la 130 mm, asa cum se arat3 3in
figura 2.4.

Fig.2.3. Aspectul cochilei in Fig.2.4. Aspectul barelor de
care a fost turnat prealiajul. prealiaj.

Au fost elaborate mai multe sarje de prealiaje din care, in
urma deremindrii compozitiei chimice si in urma determinarii
temperaturii de topire, au fost retinute numai trei.

S-a procedat astfel, pentru a se obtine pe de o parte
compozitii variabile ale Cr si P, iar pe de altd parte ca acestea
sd prezinte o temperaturd micd de topire, care usureazi foarte mult
conditiile de elaborare ale benzilor amorfe. Cele trei sarje de
prealiaje retinute in vederea elaboridrii benzilor amorfe au fost
marcate astfel: AL.1., AL.2., AL.3. In tabelul 2.2. sunt prezentate
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compozitiile chimice ale acestora.

Tabelul 2.2.
Aliajul Compozitia chimicad [% w].
Fe Cr P C Si Mn
AL.1. 88,81 1,2 9,5 0,11 0,17 0,21
AL.2. 86,62 3,0 10,0 0,15 0,12 0,11
AL.3. 83,52 6,5 9,3 0,2 0,2 0,28

Simbclizarea acestor prealiaje, care are ca bazid trecerea 1la
exprimarea compozitei chimice in procente atomice, este urnitoarea:

- AL.1. - FESZCII’2P15!8C0‘5310'3Mn0,2

- AL.2. - Fey (Cr; oPy¢ ¢Cp g9S1g ppMny

- AL.3. - Fe76’7Cr5,4P15,3C0'9Sio’4Mn0‘3

2.3. Analiza structurii metalografice a prealiajelor.

Prealiajele elaborate au fost analizate metalografic prin
microscopie optica, folosind microscopul optic metalografic
Epityp 2 si prin microscopie electronicd prin transmisie cu
ajutorul microscopului electronic Tesla BS 613.

Atacul metalografic al probelor, din toate prealiajele, s-a
efectuat cu reactivul Vilella cu urmitoare compozitie chimica HNO,4
(1,40) 20 ml, HC1 (1,19) 20 ml si glicerind 30 ml. fnainte de atac
probele au fost 1incidlzite la aproximativ 100 °C. Structurile
metalografice ale acestor aliaje sunt prezentate in figura 2.5. si
figura 2.6., pentru proba AL.1., in figura 2.7. si figura 2.8.
pentru proba AL.2., iar in figura 2.9. si figura 2.10. pentru
proba AL.3.

Analiza prin microscopie optic3, a acestor prealiaje, indicia
0 structurd formatd din eutectic, solutie s0lidd feriticid si
compusi chimici.

Aspectul eutecticului si al compusilor chimici este evidentiat
clar prin imaginile de microscopie electronicd prezentate in
figura 2.6., respectiv in figurile 2.8. si 2.10.
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Fig.2.5. Structura metalograficid Fig.2.6. Structura metalografici
opticd a aliajului AL.1. electronicid a aliajului AL.1.

.-

Fig.2.7. Structura metalografica Fig.2.8. Structura metalografici
opticd a aliajului AL.2. electronicd a aliajului AL.2.
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opticd a aliajului AL.3. electronicd a aliajului AL.3.

2.4. Analiza structurii prealiajelor prin difractia
razelor X.

Analiza structurald prin difractia razelor X a celeor trei
prealiaje s-a efectuat cu difractometrul de raze X "Dron 3",
folosind radiatia K; a Mo (A = 0,71 A), la U = 40 KV si I = 30 mA.
Efectuarea acestei analize a permis identificrea fazelor cristaline
specifice fiecarui prealiaj in parte si compararea ulterioari a
acestora cu fazele cristaline care iau nastere la cristalizarea
benzilor amorfe [9], {10].

Astfel 3in figura 2.11., figura 2.12. si in figura 2.13. se
prezintd difractogramele prealiajului AL.1l., AL.2., si respectiv
AL.3. In urma indexidrii spectrelor de difractie, s-au identificat
ca faze cristaline specifice fiecdrui prealiaj, Fec(Cr, P) si FesP.
Aceste faze cistaline prezente in prealiajele elaborate sunt in
concordantd cu diagramele de echilibru prezentate In figurile 2.1.
si 2.2. Ponderea lor cantitativid, dat3d de iIndltimea liniilor de
difractie, exprim3 compozitia chimici diferitd a acestora.
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Fig.2.13. Difractograma de raze X a prealiajului AL.3.

2.5. Determinarea temperaturii de topire a prealiajelor prin

analizd termicd diferentialX.

Cunocasterea temperaturii de topire a prealiajelor prezintid
importantd din mai multe motive. Pe de o parte intereseaza
combozitiile chimice pentru care avem temperaturi mici de topire,
decarece acestea nu ridicd probleme deosebite de topire. Astfel
compozitiile prealiajelor, luate in considerare, au fost stabilite
$i dupd criteriul temperaturii de topire celei mai mici. Pentru
aceasta prealiajele au suferit mai multe retopiri si alieri,
functie de valoarea temperaturii de topitre, determinata prin
analiza termicid diferentiald.

Pe de alti parte, cuncasterea temperaturii de topire a permis
stabilirea gradului de supradncilzire a topiturii, pentru care se
obtin caracteristici optime ale benzilor amorfe.

Determinarea temperaturilor de topire ale prealiajelor s-a
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fadcut cu ajutorul instalatiei "Derivatograph-C", utilizandu-se
cuptorul cu rezistentd de grafit, care permite realizarea unei
temperaturi maxime de 1.600 °C. Determinirile au fost efectuate in
atmosferd protectoare de argon la viteza de inc3lzire de 20 "C/min.

In tabelul 2.3. se prezintad temperaturile de topire ale
acestor prealiaje.

Tabelul 2.3.
Aliajul. AL.1. AL.2. AL.3.
Temperatura de 941 1.120 1.182
tiopire ©, ["C)

Valorile mici ale temperaturilor de topire, ale prealiajelor,
permit topirea lor in cuptorul cu rezistentd electricd si de
asemenea, permit modificarea temperaturii topiturii cu maxim
100 °C peste temperatura de topire.

2.6. Elaborarea benzilor Fe-Cr-P pentru anumite valori ale

parametrilor tehnologici.

Decarece starea amorfa a benziler este conditionatd de
grosimea acestecra s-au luat in considerare urmidtorii factori de
proces care produc variatii ale acesteia: - turatia rolei;

- presiunea de ejectie; - distanta dintre duza si roli;

- temperatura topiturii; - dimensiunile duzei [11]. Dupid mai multe
incercdri de elaborare, tindnd cont de ec.1.40 si ec.1.42 au fost
stabilite urmdtoarele valori ale acestor parametri pentru toate
cele trei prealiaje.

- turatia rolei: 1.000 rot/min; 1.500 rot/min;

- presiunea de ejectie: 105 Pa;

- distanta duzi~rolia: 0,5 mm;

- temperatura topiturii: Bt + 100 °C;

- dimensiunile duzei: 0,45 mm x 3 mm;

Etapele premergitoare elabeoradrii s-au desfasurat astfel:

- introducerea unei mase de prealiaj de 100 g in creuzet;

~- fixarea creuzetului pe dipozitivul cu cremaliers, care
permite deplasarea acestuia in interiorul cuptorului;

- fixarea distantei dintre baza cuptorului si roli;

- stabilirea reperului padna la care trebuie si coboare
creuzetul pentru ca distanta duzid - rold si fie de 0,5 mm.

) - racordarea creuzetului la rezervorul de suprapresiune;
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- retragerea rolei de sub cuptor;

- alimentatea cu tensiune a cuptorului;

- mdsurarea temperaturii prealiajului si temperaturii
cuptorului;

- stabilirea turatiei de regim a rolei;

- introducerea rolei sub cuptor dupid atingerea temperaturii
stabilite a topiturii;

- aplicarea presiunii de ejectie;

Se mentioneazd «cd tot timpul, c&8t dureazi 1incilzirea
prealiajului pdna la topire, creuzetul este iIn interiorul
cuptorului, pentru a asigura o temperaturi constantid in toati masa
de topiturd. De asemenea in acest mod se evitid inghetarea topiturii
in duzid. In nomentul cand topitura are temperatura cptimi,
creuzetul este scos din cuptor si fixat la distanta duziad - rolx
prestabilitd. Astfel creuzetul se deplaseazi In interiorul
cuptorului pe o distantd de 40 mm $i in exterior pe o distanti de
aproximativ 10 mm.

Deci, urmdnd aceastd tehnologie de elaborare, din fiecare
prealiaj au fost obtinute benzi cu l3#timea de 3 mm pentru
aceeasi presiune de ejectie (pe = 10° Pa), aceeasi dimensiune a
duzei (0,45 x 3 mm), aceeasi distantid duzid - rolid (y = 0,5 mm), la
doud turatii diferite ale rolei ( 1.000 rot/min. si 1.500 rot/min).

Din figura 2.14., in care se prezintd aspectul benzilor
obtinute din cele trei prealiaje, se constatd ci marginile benzilor
sunt relativ uniforme.

l 20 mm I |2|n l ,20-

a) AL.1. b) AL.2. c) AL.3.

Fig.2.14. Aspectul benzilecr amorfe obtinute.
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2.7. Influenta factorilor metalurgici gi de proces asupra

caracteristicilor geometrice ale benzilor elaborate.

Elaborarea benzilor amorfe, din toate cele trei prealiaje,
pentru diferitele valori ale parametrilor tehnolgici de proces s-a
efectuat la ldtimea duzei de 3 mm. Aceastd dimensiune a fost impusi
de diametrul interior al bobinei sondi a instalatiei utilizats
pentru efectuarea masuridtorilcr magnetice.

Dintre caracteristicile geometrice, ale benzilor elaborate,
s-a urmdrit variatia grosimii benzii functie de parametri de
elaborare pentru fiecare compozitie chimic%. Determinarea variatiei
grosimii benzilor s-a f&acut pe probe obtimute prin impachetarea
acestora, care au fost prelucrarte metalografic logitudinal.
Probele astfel pregitite au fost examinate cu ajutorul
microscopului optic metalografic. Pentru fiecare probd au fost
efectuate zece fotografii. Pe astfel de imagini s-au fXcut peste
1.200 mdsur&tori de grosime, pentru fiecare probi, la proiectorul
de filme prevazut cu fir reticular in obiectiv actionat prin
intermediul unui surub micrometric. Determinarile efectuate au fost
normate, functie de dimensiunea scirii etalon, si apoi au fost
prelucrate statistic.

In figura 2.15. si figura 2.16. sunt prezentate astfel de
imagini pentru benzile obf{inute din aliajul AL.1., iar in figura
2.17. si figura 2.18. se prezintd histogramele grosimii benzii.

Penrtu benzile amorfe obtinute din aliajul AL.2, grosimea
acestora functie de cele doud turatii ale rolei este prezentati in
figura 2.19. si figura 2.20. Histogramele grosimii benzilor,
rezultate in urma prelucrarii statistice a masuritorilor efectuate
pe astfel de imagini, se prezintid in figura 2.21. si figura 2.22.

in cazul benzilor amorfe obtinute din aliajul AL.3. grosimea
acestora, pentru cele doud turatii ale rolei, este prezentatd in
figura 2.23. si figura 2.24., iar figura 2.25 si figura 2.26.
prezintd histogramele grosimii benzilor corespunzitoare celor doui
turatii ale rolei.

fn urma examinarii calitative a acestor imagini se constats,
pentru fiecare compozitie chimicd, cd3 maArirea turatiei rolei de
la 1.000 rot/min. la 1.500 rot/min. conduce la micsorarea sensibila
a grosimii benzii [12].
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Fig.2.15. Sectiune longitudinal® Fig.2.16. Sectiune longitudinala
printr-un pachet de benzi printr-un pachet de benzi
obtinute din aliajul AL.1., obtinute din aliajul AL.1.,
pentru v = 1.000 rot/min. pentru v = 1.500 rot/min.
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Fig.2.17. Histograma grosimii Fig.2.18. Histogramg gro§igii
benzilor obtinute din aliajul benzilor obtinute din aliajul

AL.l1., pentru v = 1.000 rot/min. AL.1, pentru v = 1.500 rot/min.
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0,1 mm
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Fig.2.19. Sectiune longitudinald Fig.2.20. Sectiune longitudinali

printr-un pachet de benzi printr-un pachet de benzi
obtinute din aliajul AL.2., obtinute din aliajul Al.2.,
pentru v = 1.000 rot/min. pentru v = 1.500 rot/min.
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Fig.2.21. Histograma grosimii Fig.2.22. Histogramg gro§imii
benzilor obtinute din aliajul benzilor cobtinute din aliajul

AL.2., pentru v = 1.000 rot/min. AL.2, pentru v = 1.500 rot/min.
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obtinute din aliajul AL.3
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printr-un pachet de benzi
obtinute din aliajul AL.3.,

pentru v = 1.000 rot/min. pentru v = 1.500 rot/min.
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Fig.2.25. Histograma grosimii Fig.2.26. Histograma grosimii
benzilor cbtinute din aliajul benzilor obtinute din aliajul
AL.3., pentru v = 1.000 rot/min. AL.3, pentru v = 1.500 rot/min.
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Pe Dbaza prelucrdrii statistice a valorilor de grosime
mdsurate, ale benzilor amorfe obtinute din cele trei aliaje, s-a
determinat grosimea medie a acestora, functie de parametri de
elaborare, pe care o prezentidm in tabelul 2.4.

Tabelul 2.4,
Nr. | Aliajul Parametri de elaborare. Grosimea
crt 8 [°C] [p {Pa] |y [mm] |v [rot/min] ﬁe?;;]
1. AL.1. | 1.047 10° 0,5 1.000 52
2. AL.1. | 1.047 10° 0,5 1.500 35
3. AL.2. | 1.223 10° 0,5 1.000 50
4. AL.2. | 1.223 10° 0,5 1.500 32
5. AL.3. | 1.287 10° 0,5 1.000 48
6. Al1.3. | 1.287 10° 0,5 1.500 25

Avdnd in vedere valorile medii ale grosimii benzilor amorfe,
functie de parametri de elaborare, constatZm sciderea grosimii
acestora pentru aceeasi compozitie chimic¥d la cresterea turatiei
tolei $i scdderea acesteia la cresterea continutului in crom,
pentru turatie constantd, Aceast3d tendinti de modificare a grosimii
benzilor se datoreazd cregterii vitezei de extractie la debit
constant al jetului si cresterii fluiditatii topiturii la mirirea
continutului in crom.

2.8. Cercetarea stdrii structurale i de termostabilitate
a benzilor elaborate.

Pentru obtinerea informatiilor structurale si de
termostabilitate ale benzilor elaborate au fost utilizate
urmdtoarele metode de analizid: - analiza prin difractia razelor
X; - analiza termici diferentiald; - anlaiza optici metalografici;

§i -~ analiza prin microscopie electronici.

2.8.1. Stabilirea caracterului amorf al benzilor prin
difractia razelor X.

Metoda bazatd pe difractia razelor X constituie unul din
principalele criterii de stabilire a caracterului amorf al unui
material. Pe aceastd cale au fost obtinute majoritatea
informatiilor privind caracterul amorf si ordinea la scurtia
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distantd din aceste materiale. Astfel, pentru cazul corpurilor
amorfe, datoritad ordinii la scurti distantd, spectrul de raze X
prezint¥ numai cdteva maxime largi de difractie.

Aceste experimente au fost efectuate cu instalatia de
difractie "Dron 3", in metoda pulberilor, folosindu-se radiatia
caracteristica K, a Mo (A = 0,71 A), la U = 40 KV si I = 30 mA.
Analizele de difractia razelor X au fost efectuate atdt pe benzile
obtinute In stare natural3 cdt si pe bnzile cristalizate total in
vid (107 torr) la 6 = 650 °C si t = 30 min.

Pentru ca datele si fie comparative s-a impus ca volumul de
material investigat s& fie acelasi, experimentul avadnd loc in
acelasi aranjament geometric s$i la aceeasi parameti de functionare
ai aparatului ([13]. Difractogramele de raze X pentru benzile
obtinute din cele trei aliaje sunt prezentate in figura 2.27.,
pentru aliajul AL.1, in figura 2.28., pentru aliajul AL.2. si in
figura 2.29., pentru aliajul AL.3.
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Fig.2.27. Difractogramele de raze X pentru benzile AL.1., aflate
in starile: a) - naturali la v = 1.000 rot/min.; b) - naturald la
v = 1.500 rot/min.; si ¢} - cristalizati.
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Avdnd in vedere difractogramele prezentate in figurile 2.27.
(a,b), 2.28. (a,b) si 2.29. (a,b) se constat3 ca acestea prezinta
doud maxime largi, unul In jurul wunghiului 26 = 20°, iar celalialt
in Jjurul unghiului 26 = 35°. Aceastd formad a spectrelor de
difractie, specific# unui material iIn stare amorfa, certifica
starea structurald amorfd a benzilor metalice elaborate.

Din analiza comparativd a difractogramelor prezentate in
figurile 2.27.(a), 2.28.(a) si 2.29.(a), cu difractogramele
prezentate In figurile 2.27.(b), 2.28.(b) si 2.29.(b) se constati
cd maximele de difractie ale benzilor amorfe obtinute la turatia
rolei de 1.500 rot/min sunt mai mici decdt maximele de difractie
ale benzilor obtinute la turatia rolei de 1.000 rot/min.

2.8.2. Determinarea temperaturilor i energiilor de

cristalizare ale benzilor amorfe.

Structura amorfd fiind o structurid metastabil%, la incilzire
se va transforma intr-o structurid mai stabili, printr-un proces de
cristalizare [14]. Procesul de transformare al materialelor amorfe
la Incdlzire este un proces complex care presupune c¢a etape,
relaxarea structural3d, formarea germenilor fazlor cristaline si
apoi cresterea acestora. Cristalizarea, ca stare finals
ireversibild rezultatd in urma incdlzirii benzilor amorfe, se poate
produce atdt la incilzire izoterm3f cAt si la incilzire continui.
Temperatura 61, la care are loc cristalizarea depinde atidt de
compozitia chimicd a benzii amorfe, de viteza de incilzire si de
timpul de mentinere la 1incidlzirea izotermad. Tindnd cont cid atat
temperatura cdt si timpul influenteazd valoarea temperaturii de
cristalizare, In continuare prin temperaturi de cristalizare vom
intelege temperatura maximului de cristalizare care apare la
incdlzirea cu viteza de 10 °C/min.

Determinarea temperaturilor de c¢ristalizare ale benzilor
amorfe din familia Fe-Cr-P s-a facut prin analizi termica
diferentiald cu ajutorul aparatului "Derivatogrph C" la incdlzire
continui.

fncalzirea probelor s-a efectuat in atmosferi protectoare de
argon, pentru a evita suprapunerea efectelor de cristalizare cu
efectele de oxidare [15], [16].

Pentru a pune iIn evidentd caracterul exoterm al reactiei de
cristalizare, al benzilor amorfe, si pentru a vedea daci in urma
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elabordrii benzilor amorfe temperatura de topire a aliajului s-a
modificat, initial s-a efectuat analiza termici diferntiala, cu
viteza de 20 °C/min, a benzilor amorfe obtinute din cele trei
aliaje pénd la temperatura de 1.300 °C, temperaturid superioari
temperaturilor de topire a prealiajelor.

Aceste curbe de analizid termica se prezintd In figura 2.30.

~—

o
-]
A d
o©
<
d

) DTA 20°C/min

A/ 1187
b) DTA 20°C/min 521 v\

_1__

I

a) DTA 20 ‘C/min

Temperatura (°C) 947

L) ¥ Ly L} L) T L

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 12001300°C

Fig.2.30. Curbele DTA ale benzilor amorfe obtinute pentru 8 > B
a) - pentru aliajul AL.1.; b) - pentru aliajul AL.2.
$i c) - pentru aliajul AL.3.

Se constatd astfel cd reactia de cristalizare a benzilor
amorfe, care are loc la temperaturile de 521 °C pentru aliajul
AL.1., 527 °*C pentru aliajul AL.2. si 535 °C pentru aliajul AL.3.,
are un efect termic invers fatd de transformarea solid - 1lichid,
ea fiind o reactie cu degajare de energie. In urma acestei
transformari se trece de la o stare energetica mai mare, specifici
stdrii amorfe, la o stare energeticd mai micd, specificd starii
cristaline.

Referitor la temperaturile de topire ale benzilor amorfe se
constat¥d ci existd o modificare neglijabil#d a acestcora, astfel:
947 °C fatd de 941 °C pentru aliajul AL.1.; 1.123 °C fatid de
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1.120 °C pentru aliajul AL.2.; si 1.187 °C fatid de 1.181 °C pentru
aliajul AL.3.

Diferentele mici Intre temperaturile de topire ale benzilor
amorfe si ale prealiajelor, din care acestea provin, demonstreazi
cd procesul de elaborare a produs o modificare neglijabilid a
compozitiei chimice.

Pentru determinarea energiilor de cristalizare ale benzilor
amorfe, analizele termice au fost efectuate la patru viteze de
incdlzire: 5 °C/min; 10 °"C/min; 15 °C/min si 20 °C/min. Dupi cum
se cuncaste ([17], la cresterea vitezei de 1incXlizire maximele
picurilor de cristalizare se deplaseazi la temperaturi mai mari.
Energia de activare a cristalizdrii se determind cu ajutorul
relatiei lui Kissinger [18], [19], care se bazeazi tocmai pe acest
fapt. Expresia relatiei lui Kissinger utilizatd in acest scop este
datd de relatia:

1n (T,/V;) = (E/R.T,) + A (2.1)
unde:

- T, (K) este temperatura corespunzitoare vitezei maxime de

cristalizare; - Vi (K/s) este viteza de incidlzire folositi pentru
efectuarea analizei termice; - E, (J/mol) este energia de activare
a cristalizarii; - R (J/mol) este constanta gazelor; - A este o

constantd de material.

Pentru micsorarea cdt mai mult posibil a erorilor de m3surare,

avind In vedre numerocasele experimente de analizd termici
diferentiald efectuate anterior pe benzi metalice amorfe, s-a
procedat astfel: - instalatia a fost calibrati; -~ in urma testelor
efectuate pentru determinarea temperaturii de topire a metalelor
Sn, Pb, Al, care au avut un inalt grad de puritate, eroarea de
midsurare a maximului picului de transformare a fost de 0,33 °C;
- determinarile au fost efectuate pe aceeasi masd de benzi amorfe,
din fiecare prob3a, de 3 g; - pentru inldturarea suprapunerii
efectelor termice, datoritd oxidiArii, experimentele au fost
efectuate In atmosfersd de Ar.

Pentru aliajul AL.1. curbele DTA pentru turatia rolei de
1.000 rot/min. sunt prezentate in figura 2.31., respectiv in figura
2.32., pentru turatia rolei de 1.500 rot/min.
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T L §
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Fig.2.31. Curbele DTA ale benzilor amorfe obtinute din aliajul

AL.1., la turatia rolei de 1.000 rot/min.
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Fig.2.32.
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Curbele DTA ale benzilor amorfe obtinupe din aliajul
AL.1., la turatia rolei de 1.500 rot/min.
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Temperaturile maximelor de cristalizare pentru benzile amorfe
aliajul

din

AL.1.,

tabelul 2.5.

pentru

cele douid turatii a

le

rolei,
corespunzidtoare celor patru viteze de 1Incalzire se prezintd 3in

Tabelul 2.5.
Nr. Viteza de Temperatura varfului T, [K]
crt. incdlzire ] ]
v, [K/s] v = 1.000 rot/min v = 1.500 rot/min
Etapa Etapa Etapa Etapa
nr.1 nr.2 nr.l1 nr.2
1. 0,0833 752 765 758 775
2. 0,1666 765 776 770 784
3. 0,250 773 782 777 789
4. 0,3333 778 787 782 794

Din analiza acestor valori se constatd cd mdrirea turatiei
rolei, conduce la cresterea cu c3teva grade a temperaturii maxime

de cristalizare corespunzdtoare celor doud etape.

din in ta

belul 2.5.

prezentate in figurile 2.33., 2.34., 2.35. si 2.36.

Pe baza datelor
au fost ridicate graficele Kissinger care sunt

Rank 11 Eqn1 y=a+bx Rank 2 Eqn 1 y=a+bx
a=-23.367646 a=-32.1671086
b=29.40536% b=36.672191

187 a I 16 : 3 .
‘ 'i ‘ o o
15.75/— 1 1 15.75————— ; -/
| /*// L ? L///
; [ | l i 1 ‘
. 155——— L % ' 155 ————— / |
7] ' t w > L i !
: Lo i ; a R
< 1525} ——— ] < 15.25— A —
3 B S AN
T 15— I —
— i | . | S— | . ' i i
E } ./{/ i £ 14//{ 1
14.75 A ; , 14.75 / 1‘ :
: ‘ i ! P
1452 — | 1455
| i 5
1425, | i — 14.25. I S S—
1.285 1.285 1.305 1.315 1.325 1.27 128 1.29 1.3 1.31
T“‘(K") x10-3 T'1(K'1) x10-3
Fig.2.33. Graficul Kissinger Fig.2.34. Graficul Kissinger
pentru AL.1., etapa nr.1l, pentru AL.1., etapa nr.2,
v = 1.000 rot/min. v = 1.000 rot/min.
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Rank 7 Eqn 1 y=a+bx Rank @ Egn 1 y=a+bx
a=-27.580753 =-41.055266
b=32.849676 b=44 046256
167 T 16 A P//
o : Lo
i b b ! | i -
15.75————— 4 15.75 —
| i _ é / % | : i ///
15.5—————— - 15.5(——+———+——A4
@ N 0 o /
L 152 < 1525 —
E IRy S e
. B T 15 —
= o ,/l i £ | / o
14.75 i//;/ — 14.75 —— .; :
AN / L
14.5 ~ —— 1451 ———
! Lo ' I !
fa2st | | 14.25 NN
1.275 1.285 1.295 1.305 1.315 1.255 1.265 1.275 1.285 1.295
THK) x103 T'K") x10%
Fig.2.35. Graficul Kissinger Fig.2.36 Graficul Kissinger
pentru AL.1., etapa nr.t, pentru AL.1., etapa nr.2,
v = 1,500 rot/min. v =1.500 rot/min.

Din panta dreptelor Kissinger prezentate in figurile 2.33.,
2.34., 2.35. 5i 2,.36. s-au determinat energiile de cristalizare ale
celor doud etape care sunt prezentate in tabelul 2.6.

Tabelul 2.6.

Nr. Turatia rolei Etapa Energia de cristalizare
crt. v = [rot/min] (eV]
1. 1.000 nr.1l 2,533 |
2. 1.000 nr.2 3,159
3. 1.500 nr.1 2,83
" 4. 1.500 nr.2 3,794

Din compararea energiilor de cristalizare pentru aceeasi
etapd, functie de turatia rolei, se constatd c¥ aceasta creste cu
turatia rolei. Deci banda amorfa cbtinutd la o turatie mai mare,
a rolei de turnare, este mai stabili termodinamic.

in figura 2.37. si in figura 2.38. se prezintad curbele DTA
pentru benzile amorfe obtinute din aliajul AL.Z. la turatia de
1.000 rot/min, respectiv la 1.500 rot/min.

57
BUPT



AB (u.a.)

519

507
515
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Fig.2.37.
AL.2.,

Curbele DTA ale benzilor amorfe cbtinute din aliajul
la turatia rolei de 1.000 rot/min.

A0 (u.a.)

511

d) DTA 20°C/min

¢) DTA 15°C/min

b) OUTA 10°C/min

5i8
505
510
5

| a) DTA 5°C/min

N

Temperatura (°C)

1 Ll T 1
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LJ 1 Bl L T 1 1 T T L] 1 1
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Fig.2.38. Curbele DTA ale benzilor amorfe obtinute din aliajul

AL.2.,

la turatia rolei de 1.500 rot/min.
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Temperaturile maximelor celor dould etape de cristalizare se
prezintd in tabelul 2.7.

Tabelul 2.7.
Nr. Viteza de Temperatura vadrfului T, [K]
crt. incdlzire ] .
v; [K/s] v = 1.000 rot/min v = 1.500 rot/min
Etapa Etapa Etapa Etapa
nr.l nr.2 nr.l nr.2
1. 0,0833 756 771 768 783
2. 00,1666 768 781 778 792
3. 0,250 775 788 784 797
4, 0,3333 780 792 789 801

Kissinger pentru benzile amorfe obtinute din aliajul AL.2., care

Din analiza valorilor temperaturilor de cristalizare ale celor
doud etape, functie de turatia rolei, se constatid cid acestea cresc
cu cdteva grade odatd cu cresterea turatiei.
Tindnd seama de relatia 2.1. pe baza valorilor temperaturilor
de cristalizare, prezentate in tabelul 2.7., s-au ridicat graficele

sunt prezentate In figurile 2.39., 2.40., 2.41. si 2.42.
Rank 10 Eqn 1 y=a+bx Rank 9 Eqn 1 y=a+bhx
a=-27.257402 =-33.875739
b=32.510854 =38.27944
16 16
15.75 Yaa 15.75 //
155 __ 155 .
2 » |
< 1525 7 < 1525 %
3 % 2 /
= 15 - 15
Ll / el /
= 4 £
14.75 / 14.75 ;
i
14.5+—— 14.5 : ———
4 | 2 N
1425, | IR N 14.25 ! -
128 129 13 1.31 1.32 126 127 128 1.29 1.3
T‘1(K"') x10-3 T"(K“‘) x10-3
Fig.2.39. Graficul Kissinger Fig.2.40. Graficul Kissinger
pentru AL.2., etapa nr.l, pentru AL.2., etapa nr.2,
v = 1.000 rot/min. v = 1,000 rot/min.
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Rank 9 Eqn 1 y=a+bx Rank 4 Eqn 1 y=a+bx
a=-34.770789 a=-44.166513
b=38.812649 b=46.964848

16 T ! i 16] ‘ g
N A | 3 .
- . 15.75——— £
15.75 é : % /{ . | | i : >//, !
15.5 e I L E—
G Lob | ) R ///
= 13 ',/f : ; = 15 ' /
c A N | c N
T 1475+— /;/ — 14.75 /
145 SELTEE E— 145~
14.25 SN S N 1425 | 1
1.265 1.275 1.285 1.295 1.305 1245 1255 1265 1.275
T-YK1) x103 TJ(KJJ x10-3
Fig.2.41., Graficul Kissinger Fig.2.42. Graficul Kissinger
pentru AL.2., etapa nr.1, pentru AL.2, etapa nr.2,
v = 1.500 rot/min. v = 1.500 rot/min.

Din panta dreptelor Kissinger prezentate in figurile 2.39.,
2.40., 2.41. si 2.42. s-au determinat energiile etapelor de
cristalizare specifice benzilor amorfe obtinute din aliajul AL.2.,
care sunt prezentate in tabelul 2.8.

Tabelul 2.8.

Nr. Turatia rolei Etapa Energia de cristalizare
crt. v = [rot/min) [eV]
1. 1.000 nr.l 2,801
2. 1.000 nr.2 3,298
I 3. 1.500 nr.1l 3,344
4. 1.500 nr.2 4,046

Pentru benzile amorfe obtinute din aliajul AL.3., la turatia
rolei de 1.000 rot/min., respectiv la turatia de 1.500 rot/min.,
curbele DTA sunt prezentate in figura 2.43., respectiv
in figura 2.44.

60
BUPT



460

P 523 230
=
= 526
or]
2 518
d) DTA 20°C/min
521
512
c) DTA 15°C/min
512
.
b) DTA 10 ‘C/min 503
a) DTA 5°C/min
Temperatura (°C)
470 480 490 500 510 520 530 540

550°C

Fig.2.43. Curbele DTA ale benzilor amorfe obtinute din aliajul

460

AL.3., la turatia rolei de 1.000 rot/min.

@ 527 080
2
o©
< 523 °31

d) DTA 20 ‘C/min
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_ 518

c) ITA 15°C/min

521
b) DTA 10°C/min 509
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Fig.2.44. Curbele DTA ale benzilor amorfe obtinute din aliajul

AL.3.,

la turatia rolei de 1.500 rot/min.
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Din analiza acestor curbe se constatd c3 si benzile amorfe
obtinute din aliajul AL.3. prezintd tot doui etape distincte de

cristalizare. se mai constatd cd temperaturile de
cristalizare pentru aceeasi

De asemenea,

etapd, cresc cu cédteva grade la

cresterea turatiei rolei.

Valorile temperaturilor de cristalizare pentru cele dou#f etape
functie de viteza de incdlzire si functie de turatia rolei sunt
prezentate in tabelul 2.9.

Tabelul 2.9.
Nr. Viteza de Temperatura varfului T, [K]
crt. incdlzire .
= 1.000 rot/min v = 1,500 rot/min
v; [K/s] v /
Etapa Etapa Etapa Etapa
nr.1l nr.2 nr.l nr.2
1 0,0833 776 785 782 794
2 0,1666 785 794 791 BOO
3. 0,250 791 799 796 804
4 0,3333 796 803 800 809

Tindnd cont de relatia 2.1., pe baza datelor din tabelul 2.9.,

s-au ridicat dreptele Kissinger

care sunt prezentate in figurile

2.45., 2.46., 2.47. si 2.48.
Rank 9 Egn1 y=a+bx Rank 3 Egn 1 y=a+bx
a=-37.838734 a=-44.321651
b=41.6024 b=47.210478%
16 16
15.75 Y 15,750 /
155 — __ 155 -
g 15.25 - L 1526 -
e L
T 15 = 15— L
14.75 ‘ 14.75 / :
14.5 K/ f ‘ 14.5(-/
1425 I | 14.25. |
1.255 1.265 1.275 1.285 1245 1255 1265 1.275
T-UK-1) x10-3 T-YK1) x103

Fig.2.45.

pentru AL.3.,
1.000 rot/min.

v =

Graficul Kissinger
etapa nr.1l,

Fig.2.46 Graficul Kissinger
pentru AL.3., etapa nr.2,
v = 1.000 rot/min.
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Rank 3 Egn 1 y=a+bx Rank 9 Eqn 1 y=a+bx
a=-44 046542 =-57.764813
b=46.807722 b=58.388033
16 | i : : 16 : , :
15.75 ] A 16.75——— z
__ 155 ; L 155 —
’g 15.25 ; ‘ ; 15.25 -
L s‘ :
£ oL S e L
= / o = / |
14.75 ///7 : i 14.75; //// -
T R ‘ :
14.5; ‘i 1 | ' 14,54
! |
1425 | 1425 ¢
1.25 1.26 1.27 1.28 1.235 1.24 1.245 1.25 1.255 1.26
T'1(K'1) x10-3 T'1(K'1) x10-3
Fig.2.47. Graficul Kissinger Fig.2.48. Graficul Kissinger
pentru AL.3., etapa nr.1, pentru AL.3., etapa nr.2,
v = 1.500 rot/min. v = 1.500 rot/min.

Din panta dreptelor prezentate In figurile 2.45., 2.46., 2.47.
si 2.48. s-au determinat energiile etapelor de cristalizare
specifice benzilor amorfe obtinute din aliajul AL.3. Valorile
acestor energii sunt prezentate in tabelul 2.10.

Tabelul 2.10.

Nr. Turatia roleti Etapa Energia de cristalizare
crt. v = [rot/min] [eV]

1. 1.000 nr.1 3,584

2 1.000 nr.2 4,06

3. 1.500 nr.l 4,033

4 1.500 nr.2 5,031

fn concluzie, 3in wurma efectudrii analizelor termice
diferentiale, ale benzilor amorfe obtinute din cele trei aliaje,
AL.1., AL.2. si AL.3., constatim c& benzile amorfe obtinute la o
turatie mai mare a rolei, pentru aceeasi etapd de cristalizare,
prezint¥ energii de cristalizare mai ridicate, deci sunt mail

stabile din punct de vedere termodinamic.
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Cresterea temperaturii de cristalizare si implicit a enegiei
de activare a cristalizdrii, la cresterea turatiei rolei, se
datoreazd cresterii vitezei de riacire a topiturii.

Aceste rezultate experimentale sunt In concordantd cu
rezultatul interpret&rii ec.1.27, care aratid c# la cresterea
vitezel de ridcire a topiturii se micsoreazid fractia de germeni
cristalini iIntr-un volum dat de aliaj amorf.

2.8.3. Analiza metalograficid opticX¥ si electronici a

benzilor amorfe.

Referitor la strucura metalograficid a benzilor amorfe se
cuncaste cd atacul metalografic nu ofers contraste, aspect reliefat
$i 1In imaginile din figura 2.49. Aceste probe dupid slefuire si
lustruire au fost atacate cu reactivul Vilella [HNO3 (1,40) -

20 ml, HC1 (1,19) - 20 ml, glicerinid - 20 ml}
a) AL. 1 b) AL.2. c) AL.3.

Fig.2.49. Aspectul metalografic al benzilor gmorfe_ in stare
naturald, in urma atacului metalografic cu reactivul Vilella.

Asa cum s-a aridtat, prin analizele de difractie de raze X,
in urma inc#lzirii, la temperaturi apropiate de temperatura de
cristalizare, in matricea amorfd incep sia se formeze precipitdri
cristaline de Fe, sau eutectice, formate din Fe0 si compusi
chimici.

Atacul metalografic al benzilor amorfe tratate termic la
temperaturi situate peste temperatura de cristalizare, 8 = 650 °C,
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Fig.2.51. Bandi amorfi, AL.1., Fig.2.52. Bandd amorfs, AL.2.,
cristalizaty. cristalizatd.

Fig.2.53. Bandi amorfi, AL.3., cristalizatd.

66
BUPT



2.9. Concluzii.

Pentru elaborarea benzilor amorfe Fe-Cr-P, in urma analizei
digramei de echilibru Fe-P si Fe-Cr si tinédnd seama de influenta
favorabild iIn obtinerea stdrii amorfe a concentratiei eutectice,
s-a stabilit ca acestea si aibd o concentratie in P situati in
vecinidtatea concentratiei eutecticului (16,75 % at.) din diagrama
Fe-P.

Avand in vedere cercet#drile proprii, cu privire la tehnologia
de elaborare a benzilor amorfe, s-a stabilit ca aceasta sa se
desfisocare in doui etape. In prima etap# au fost elaborate, prin
topire prin inductie, prealiajele din materii prime ca Fe Armco,
ferocrom FeCrC4 si ferofosfor FeP22. Topirea materiilor prime s-a
facut 1in creuzete de alumind sub atmosferd de argen pentru a
impiedica impurificarea topiturii. Turnarea prealiajelor s-a ficut
in cochild in vederea asigurdrii unei viteze mari de ricire pentru
micsorarea oxidarii. In urma determinirii compozitei chimice si a
temperaturii de +topire a acestora, unele din acestea au fost
retopite in vederea modificdrii copozitiei chimice. In final dups
determinarea temperaturilor de topire, prin analizid termici
diferentiald, s-au retinut numai trei prealije. Alegerea acestora
s-a facut pe baza urmdtoarelor criterii: - concentratia in fosfor
si fie apropiatd de concentratia eutecticului din diagrama Fe-P;
- temperatura de topire si fie ci&t mai mic#; si - si aibi o
cocentratie in crom variabild de la 1% at. la 7% at. Prealiajele
alese dupad aceste criterii au fost sibolizate astfel
AL.1. (Feﬂzcr1,2P15,BCO,SSiMMnU,Z) »  AL.2.(Fey (Cry ¢Pyg (Cy (7831p poMny q)  si
AL.3. (Feqg 1Crg 4 Py5,3C, 951, 4Mny 3)

Aceste prealiaje au fost analizate metalografic optic si
electronic. Pe baza acestor analize s-a stabilit c& structura lor
este formatd dintr-o matrice eutecticad, solutie s0lidid feritici si
compusi chimici. Starea structurali a prealiajelor s-a determinat
prin difractia razelor X, evidentiindu-se ca faze cristaline,
pentru toate acestea, ferita aliatid cu Cr si P si compusul chimic
Fe3P.

Benzile amorfe au fost obtinute din aceste prealiaje, 1in cea
de a doua etapid, prin topirea lor in instalatia de elaborat benzi.
Dupd mai multe incercidri experimentale, avdnd in vedere ec.1.40 si
ec.1.42 s~au stabilit ca parametri de elaborare, presiunea de
ejectie de 105Pa 51 doud turatii ale rolei vy = 1.000 rot/min. si
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v = 1.500 rot/min. Turnarea continud a topiturii pe rola 1in
rotatie s-a facut printr-o fanti dreptunghiulars, cu lungimea de

3 mm S§i latimea de 0,45 mm, stituati la distanta constanti de

0,5 mm fatd de rold. Au fost determinate grosimile benzilor
obtinute §i, in urma prelucrdrii statistice a rezultatelor, s-a
constatat c& pentru fiecare aliaj, cresterea turatiei rolei de la
1.000 rot/min. la 1.500 rot/min. conduce la sciddrea grosiimi medii
h, astfel: - pentru AL.1l., de la 52 um la 35 um; - pentru AL.2.,
de la 50 um la 32 pm; si - pentru AL.3., de la 48 um la 25 um. Se
constatd, de asemenea, cd mdrirea continutului iIn Cr are drept
consecintd scdderea grosimii benziilor amorfe. Aceste modificdrii,
ale grosimii benzilor amorfe, se datoreazi cresterii vitezei de
extractie a benzii §i cresterii turnabilitatii topiturii datorita
miririi continutului de crom.

Starea structurali a benzilor elaborate a fost pusd 1in
evidentd prin difractia razelor X, utilizdndu-se radiatia
caracteristicd K; a molibdenului. Spectrele de difractie au fost
ridicate 3in inrevalul unghiulér 26 cuprins 1intre 7°..... 59°.
Aceastea prezintd dous maxime largi iIn jurul unghiului 26 = 20° si
29 = 35°. Acestor valori unghiulare, asa cum aratd difratogramele
de raze X pentru starea cristalizatd a benzilor, le corespund
fazele FeG(Cr,P) si FeyP.

Termostabilitatea benzilor amorfe elaborate s-a determinat
prin analiza termicid diferentiald. S-a constatat c3d, indiferent de
aliaj, procesul de cristalizare al benzile amorfe are loc in doud
etape, cristalizarea incepénd la temperaturi 8 2 470 °C.

tn urma prelucririi rezultatrlor acestor misuritori au fost
determinate energiile de activare ale cristalizarii si s-a
constatat cid acestea sunt cuprinse 1intre 2,5 eV si 5 eV, valori
care sunt de reguli semnalate in literaturd.

S-a constatat c& atdt temperatura cdt si energia de
cristalizare cresc la cresterea turatiei rolei, fapt datorat
Cresterii vitezei de rdcire care diminueazi numirul de germeni
cristalini intr-un volum dat de material amorf.

Formarea fazelor cristaline, in urma incilzirii benzilor peste
temperatura de cristalizare, a fost evidentiatd atdt prin
microscopie opticd cdt si electronicid. Analiza prin microscopie
electronica aratid clar formarea constituentilor metalografici
cristalini sub formi de gr¥unti si amestec mecanic.
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CAPITOLUL III

CORELATIA PROPRIETATILOR MAGNETICE ALE BENZILOR AMORFE
Fe-Cr-P CU UNII PARAMETRI METALURGICI S$SI TEHNOLOGICI.

3.1. Influenta conpozif{iei §i a stirii structurale asupra
proprietdtilor magnetice ale benzilor amorfe.
Dintre toate proprietdtile aliajelor amcrfe, cele magnetize

au permis deschiderea unuil cd@mp larg de aplicatii a.e
aliaje noi [1], [2]. Acest fapt se datcreazi inflien<2l:2r
structurale si compoziticonale favorabile proprietatilsr magre<iza.

Faptul c& feromagnetismul este prezent 1In aliaiele amcrfe, =n4a
metalul de tranzitie este Fe, Ni sau Co, se datcreazi degendensel

acestuia de interactiunile atomice la scurtid distantx "3, aliz

"

amorfe feromagnetice care apart{in familiei "metal Zde trz-zi<ie -

metalecid"”, care sunt cele mai numercase, se caracterizeazi -“e

ty

reguld prin: a) - inductie de saturatie relativ mare. 3, = 1,7 7 5.
pierderi la frecvente industriale mai mici Jdeci:
cristaline (acelea care au ca metal de tranzi
b) - susceptivitate magnetici mare y = 10° si
mici H, < 1,5 A/m (acelea care au ca metal de tranzitie fierul si
nichelul); si c) - magnetostrictiune negativia sau nulX ‘z2ze.22 zars
au ca metal de tranzitie fierul si cobaltul) [4].

Modificarea compozitiei chimice, a acestcra, permite sz<irnaraa
de valori ale proprietatilor magnetice in limite fcarie larz:i. 2
cazul benzilor amorfe fercmagnetice s-a cautat si se cotind 2222313
schimbare pe douf cidi: a) - substitutia fierului cu alte metz.lz <=
tranzitie si b) - substitutia borului cu alti metaloizi g1 variasiza
continutului acestecra. In acest sens este edificatsr exemzlil
aliajului amorf Feg B,y cunoscut ca un aliaj magnetic mca.e.
Modificarea compozitiei chimice a acestui aliaj, prin addugz2rea -e
neodim, conduce la un material amorf care prin crista.lizars 32
caracterizeazd printr-un ci3mp coercitiv de 10" Ajm, alia‘il flin4
transformat astfel 4in magnetic moale, in magnetic Zur

Prin modificarea compozitiei <chimice sunt semnifizatis
schimbate atdt proprietdtile magnetice intrinseci (magne<iza
saturatie, temperatura Curie §i magnetcstrictiunea), <22 si ze.e
extinseci (campul coercitiv, raportul intre remarenid si 327
susceptivitatea si pierderile magnetice) [61].
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Starea structurald a benzilor metalice amorfe, datoriti
absentel simetriei cristaline, este favorabild proceselor de
magnetizare. Desi au o structurd de domenii magnetice asem3nitoare
cu cea a aliajelor cristaline, datoritid absentei 1limetelor de
graunte, peretii domeniilor magnetice se pot deplasa aproape liber
5i acestea se magnetizeazd cu usurinti.

Decarece solidificarea ultrarapidi produce in benzile metalice
amorfe o structurd de domenii complexd, proprietdtile magnetice ale
acestora pot fi mult imbundtidtite prin tratamente termice [7].

Acestea, datoritd relaxdrii structurale, modificid mult starea
de tensiuni indusd, specifica stdrii lor naturale. Prin
tratamentele termice, efectuate la anumite temperaturi, se modifici
crdinea chimicd si topologicd la scurtd distantd, care influenteazi
decisiv proprietatile magnetice.

Deparece procesele de magnetizare si demagnetizare, in céamp
alternativ, au loc prin variatia marimii domeniilor magnetice,
materialul cu o structurd complexid de domenil va prezenta pierderi
semnificative de energie magnetici. De aceea, de reguld, benzilor
metalice amorfe 1li se aplicd inainte de utilizare, recoaceri simple
sau in camp magnetic, la temperaturi sub temperatura Curie. In
urma acestor tratamente termice, datoritd orientdrii favorabile a
domeniilor magnetice, cdmpul coercitiv, anizotropia indusd si
implicit pierderile in miez sunt semnificativ micsorate.

3.2. Principalele caracteristici magnetice ale aliajelor

amorfe.

Proprietdtile magnetice ale aliajelor amorfe feromagnetice se
datoreazi, pe de o parte stirii structurale, iar pe de alt3d parte
stirii compozitionale. Datoritd acestor factori, aceste materiale
prezind modific#rii ambientale electronice, care au ¢ contributie
semnificativd asupra interactiunilor dintre atomi si deci asupra
proprietdtilor magnetice [8],{9].

* Inductia magneticid de saturatie.

fn aliajele metalice amorfe feromagnetice, inductia magnetici
de saturatie By, ia valori care se situeazid in intervalul 0,4 T..
...1,B T, fiind mai micd decit a materialelor cristaline magnetic
moi, care au B, = 1,8..... 2 T. Valorile mai mici ale inductiei de

saturatie se datoreazd in principal urmdtoarelor cauze:
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a) - micsordrii numdrului de atomi cu moment magnetic din unitatea
de volum, datorit# prezentei atomiler de metaloid; si

b) - micsordrii momentului magnetic al atomilor metalici, datorita
ocupdrii unora din st&rile cuantice ale substratului 3d de ciAtre
electronii proventi de la atomii de metaloid. Adidugarea metalelor
de tranzitiei situate la stdnga Fe in tabelul periodic (Mn, Cr, V),
in compozitia aliajelor amorfe, produce o micsorare rapidi a
momentului magnetic, aceasta fiind mai rapidi pentru Cr si V decit
pentru Mn. Presupunerea uzuald este cd momentele acestor atomi,
aliniazd aniferomagnetic momentele atomilor dominanti de fier.

* Temperatura Curie.

Referitor la temperatura Curie, un numar de factori
exerimentali si conceptuali complicd discutia despre acesta, in
cazul aliajelor amorfe. In acest sens, trebuie si se tind seama ci
aliajelor amorfe 1le este specific un anumit aranjament al
distantelor interatomice, care are un rol hotidrdtor in interactiile
magnetice de schimb. Din acest motiv, numai pentru unele aliaje
amorfe, temperatura Curie este bine definiti experimental.

Tn general, aliajele care contin un singur metal de tranzitie
au o0 temperaturd Curie bine definitid, iar aliajele care au douid sau
mai multe metale de tranzitie nu prezinti o temperaturi Curie bine
definitd, acest fapt datordndu-se cu singuranti neomogenitatii
chimice. O problem3, experimentald importantf, este ci o serie de
aliaje amorfe cristalizeazd sub temperatura Curie, astfel aceasta
poate fi observatd doar prin extrapolare. Rrecoacerea sub
temperatura de cristalizare, de asemenea, poate modifica sensibil
temperatura Curie, datoritd proceselor de relaxare pe care le
implica [10],[11). Referitor la modul cum ponderea metralelor de
tranzitie, Fe, Ni gsi Co, influentezid valoarea temperaturii Curie,
pe baza datelor experimentale, se pot face urmitoarele afirmatii.
Atunci c@nd Fe este iInlocuit cu Ni, se constatd ci pédni la 0,25 %
Ni, avem o crestere usoard sau o valoare constanti a T.. Daca
ponderea Ni depiseste acest3 valoare, se constatid o descrestere
liniard a T., care tinde la zero, cdnd Ni este singurul metal. In
cazul aliajelor Fe-Co se constatd un maxim larg atunci cénd
raportul Fe/Co = 1, valorile T, fiind aproximativ egale cdnd avem
numai Fe, respectiv Cc. Pentru aliajele Co-Ni se constati o sciddere
bruscd a T, atunci cidnd Ni inlocuieste Co, astfel cd la 50% Ni
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valoarea T, este sub 100 °C [8]. Cu privire 1la influenta
metaloizilor asupra valorii T., se constatd ca aliajele mai bogate
in P au o temperaturd mai micd decdt cele mai bogate in B sau in
B + Si. Rezultatele lui Chen [12] sugereazi ci, In aliajele binare
pe baza de Fe, T, descreste In ordinea: Fe-Si, Fe-B, Fe-C, Fe-P.
Substitutia Fe si Co prin metale de tranzitie, ca Mn, V, Cr,

conduce la sciderea rapidi a T..

* Anizotropia magneticH.

Un aliaj amorf ideal, omogen izotropic, ar trebul s& nu aibi
anizotropie magneticd macroscopicd. Adesea se intdmpli ci alijele
amorfe reale s& nu indeplineascd acestid conditie si deci prezintia
stari diferite de anizotropie [13]. In aliajele obtinute prin
radcirea topiturii, tensiunile neomogene, care rezultid din
contractia termicd diferentiati, interactioneaza cu
magnetostrictiunea pentru a crea 0 anizotropie magnetici locald.
Cauza anizotropiei magetice, 1Iin aliajele amorfe, se datoreazi
probabil fluctuatiilcr locale compozitionale si structurale.
Anizotropiile, asociate acestor cauze, tind s& dispard atunci cé&nd
aliajele sunt omogenizate, chimic si structural, prin recoacere.
Valorile constantei de anizotropie magneticd pentru aliajele amorfe
sunt de ordiul K, = 200..... 600 J/mt Anizotropia magnetici prezenti
in aliajele amorfe, impreund cu forma probei, determind structura
domeniilor magnetice. De modul deplasd&rii peretilor domeniilor
magnetice, sub influenta campurilor magnetice, depinde usurinta de
magnetizare si demagnetizare a materialelor magnetice moi. Deoarece
anizotropia magnetici poate duce la cresterea campului coercitiv,
benzile amorfe, rezultate In urma ricirii ultrarapide a topiturii,
sunt supuse unui tratament termic de recoacere pentru simplificarea
structurii domeniilor magnetice [14].

* Magnetostrictiunea.

Forma curbelor de magnetizare, ale unui corp fercmagnetic
cristalin sau amorf, se modificid atdt sub influenta tensiunilor
interne cat si externe. Aceasta aratd cd 1intre magnetizare si
deformirile mecanice existd o strdnsd legdturd {15]. Astfel, 1la
magnetizare, corpul isi schimbid forma si dimensiunile, si invers,
prin deformare, un corp feromagnetic isi schimbi starea magnetica.
Fenomenul acesta, numit magnetostrictiune, se caracterizeazd prin
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constanta de magnetostrictiune A = dl1/1, care poate fi pozitivi sau
negativa, avand valori absolute de ordinul 10°°..... 1073,

Magnetostrictiunea se datoreazi deformdrilor domeniilor Weiss,
in timpul proceselor de magnetizare. In benzile metalice amorfe
magnetostrictiunea este izotropad iIn planul benzii, valoarea ei
fiind datad de relatia:

A = (2/3).(d1/1 + dlg/1) (1)

in care, dlo/l este alungimea probei masuratd intr-un cidmp magnetic
paralel cu axa benzii, iar dlw/l reprezintd alungirea probei
masuratd Intr-un cimp magnetic perpendicular pe axa probei.

Prezenta tensiunilor interne, 1iIn materialele amorfe cu
magnetostrictiune diferitd de zero, mareste c@mpul coercitiv si
scade mult susceptivitatea magnetici. Valoarea constantei de
magnetostrictiune, a aliajelor amorfe, poate fi mult micsorats sau
chiar anulat3d printr-o alegere adecvatid a compozitiei chimice si
a tratamentelor termice [16].

* Campul coercitiv.

Dupa cum se cunoaste, din punct de vedere fenomenologic,
campul coercitiv (Hc) este cidmpul necesar ©pentru a anula
magnetizarea remanentd a unui corp. Cadmpul coecitiv este determinat
de procesele de rotatie ireversibile, de intidrzierea cresterilor
germenilor de remagnetizare si de procesele de deplasare a
frontierelor dintre domenii. Aliajele amorfe au campuri coercitive
foarte scazute, de ordinul a 0,25..... B A/m [17]. Aceasta se
datoreazd stdrii structurale omogene, lipsitd de 1limitele de
graunte si de particule de precipitate, care actioneazid ca centrii
de blocare la deplasarea peretilor de domenii. Pereti de domenii
magnetice, bine definiti, existd si in aliajele amorfe, prezenta
lor rezultadnd din discontinuititile Barkhausen [18], obsrevate in
curbele de histerezi, si din evidentierile directe, prin mai multe
tehnici. Ca si in cazul aliajelor cristaline, cdmpul coercitiv al
aliajelor amorfe depinde de tehnicile de preparare, de compozitie,
de tratamentul termic aplicat si de starea interni de tensiuni. In
cazul benzilor metalice amorfe, starea suprafetei benzii si numiarul
de microfisuri au o contributie importantd la valoarea campului
coercitiv.

73

BUPT



* Magnetizarea remanenty.

Magnetizarea remanentd a benzilor metalice amorfe, ca si
cdmpul coercitv, este dependentid de anizotropia rezultatd din
magnetostrictine si de ceilalti factori dependenti de conditiile
procesului de amorfizare. Magnetizarea remanentid poate fi mult
modificatd 3iIn urma tratamentelor termice aplicate. Valorile
magnetizirii remanente se deduc de regulid din raportul I%/ML care
pentru aliajele amorfe ia valori in intervalul 0,1..... 0,9.

* Susceptivitatea magnetici.

Aliajele metalice amorfe prezintd, de reguld, susceptivititi
magnetice Xna1 cuprinse intre 104....106, de cele mai multe ori ele
fiind superioare materialelor magnetice moi cristaline,

Valorile susceptivitdtii magnetice depind atdt de compozitia
chimicd a benzii amorfe, de conditiile de elaborare cdat si de
tratamentele termice aplicate. Calitatea suprafetelor benzilor
amorfe, microfisurile si microporczitdtile influentezd in mod
hotdrdtor miArimea acesteia.

* Pierderile in miez. ]

Benzile metalice amorfe, datoritid formei lor geometrice, cit
$i proprietdtilor magnetice si electrice, care determinid pierderi
magnetice mal mici, sunt un Inlocuitor potential al tablei
silicioase.

Pierderile magnetice in fier sunt pierderi prin histerezis si
pierderi prin curenti turbionari.

Pierderile prin histerezis sunt exprimate, de reguld, prin
relatia [19]:

Py = £.V.S., (2)

Avand in vedere c#, pentru aceeasi frecventd si acelasi volum
de material utilizat, ciclul de histerez# este mult mai mic pentru
un material amorf decdt pentru tabala silicioasd, rezultid ci&
aceste aliaje prezintd pierderi prin histerezid mai mici.

Referitor la pierderile prin curenti turbioconari, in cazul unei
table paralepipedice situati in cdmp omogen de inductie B, orientat
in lungul tablei si avdnd o variatie sinusoidald, acestea sunt
exprimate de relatia [19]:

P, = (nl/6).£ 0.0l v (3)
Deci, pentru aceeasi frecvenida f, acelasi cdmp B, acelasi volum de
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material V, pierderile prin curenti turbionari sunt direct
proportionale cu conductivitatea, o si cu grosimea benzii, h

Conductivitatea electic# si grosimea mai mici a tolelor din benzile
amorfe micsoreazd semnificativ pierderile prin curenti turbionari.

3.3. Marimi magnetice. Conditii experimentale pentru
caracterizarea magneticd a benzilor amorfe
din familia Fe-~Cr-P.

fn vederea caracterizirii magnetice, a benzilor amorfe din
familia Fe-Cr-P, am utilizat mdrimile magnetice M, J, H, x si Py

Semnificatia acestor marimi magnetice este urmatorea [20])[211]:

- M, [A/m], reprezintd magnetizatia volumicd sau simplu
magnetizatia, 5i se defineste ca densitatea de volum a momentelor
magnetice:

M= 1lim (m/V) = dm/dv (4)
unde V este volumul corpului, iar m momentul magnetic amperian.
Pentru un corp omogen M reprezintd momentul magnetic al unitadtii
de volum.

- J, [T], este intensitatea de magnetizare sau polarizatia
magneticd8, definiti prin relatia:

J = 1lim (j/V) = dj/a4v (5)
unde j reprezintad momentul magnetic culombian.

Magnetizatia M este legatd de polarizatia magneticid J prin
relatia:

J=p,.M (6)
unde B, este permebilitatea vidului, egald cu 4w.1077 H/m.

- H, {A/m], este intensitatea cimpului magnetic exterior, care
este determinat de efectul curentilor de conductie;

- %, este susceptivitatea magneticid si caracterizeazi
comportarea materialului aflat sub influenta cimpului magnetic
exterior;

M= xH sauJ=p.x.H (7)

Dacd tinem seama de relatia de legaturid dintre vectorii B, H
51 M, respectiv J, care este:

B=np,.(H+ M) =n.(H+ x.H) = p.(1 + x).H=n n.°H (8)
mai definim mirimea:

- B = n.8, [H/m], care reprezintd permeabilitatea magnetici
absolutd a mediului, unde:

- B = p/p, = 1 + ¥, reprezintd permeabilitatea magnetici
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relativd;

- Py, [J/m3/ciclu], reprezintd pierderile magnetice prin
histerezis.

Determindrile magnetice au fost efectuate cu ajutorul
magnetometrului c¢cu probd wvibrata VSM 7.300, 1la temperatura
ambiantd, la o frecventa fixd de vibratie a probei de 82 Hz.

fn vederea reprezentidrii polarizatiei magnetice J, functie de
cdmpul magnetic H, s—au determinat densitdtile benzilor amorfe din
cele trei aliaje si masa probelor. Desitdtile au fost determinate
pe baza legii lui Arhimede, prin imersia probei in petrol 1la
temperatura de 20 °C. Astfel, densitdtile determinate pentru
benzile amorfe sunt: de 7.521 Kg/m3 penru aliajul AL.1., de 7.386
Kg/m3 pentru aliajul AL.2. s5i de 7.218 Kg/m3 pentru aliajul AL.3.
Probele au constat dintr-un numar de 30..... 40 de benzi amorfe cu
litimea de 3 mm si lungimea de 6 mm. Aceste benzi amorfe au fost
impachetate prin asezarea uneia peste alta, legidtura dinte ele
fiind asiguratd de o peliculd foarte subtire de acetat de celulozi.

M3suridtorile magnetice au fost efectuate atdt pe benzile
amorfe obtinute in stare naturali, cdt si pe benzile amorfe supuse
tratamentelor termice izoterme.

Temperatura de recoacere izoterm3d a fost de 350 °C pentru
toate benzile, indiferent de compozitia chimicd a aliajului. Pentru
stabilirea acestei temperaturi s-a tinunt seama de valoarea
temperaturii primului maxim de cristalizare al benzilor pentru cele
trei compozitii ale benzilor amorfe, care este cuprinsd in
intervalul 479 °C..... 509 °C. Recoacerile au fost efectuate timp
de 1 h, 2 h si 3 h, in vid inaintat, 107 torr, 1in vederea
diminuarii cat mai mult a efectelor de oxidare 1la suprafata
benzilor. La stabilirea valorilor acestor parametri, de tratament
termic, s-a avut in vedere si numercasele experimentidri prealabile
de recoacere a benzilor amorfe [22].

Avand in vedere valoarea parametrilor de elaborare ai benzilor
amorfe, am convenit s# simbolizim, pentru usurinta exprimidrii, iIn
modul urmitor benzile amorfe: AL.11., AL.12., AL.21., AL.22.,
AL.31., AL.32.

fn aceastd simbolizare, primul indice se referd la compozitia
chimicad, iar al deoilea indice la turatia la care a fost obtinutd
banda amorfa. Astfel, indicele al doilea notat cu 1, semnifica
turatia de 1.000 rot/min., iar atunci cdnd acesta este notat cu 2,
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semnificd turatia de 1.500 rot/min.

3.3.1. Caracteristicile magnetice ale benzilor amorfe ob{inute

din aliajul AL.1. - FeuCrLzPuJCaJSiugﬂnmz -

Pentru dererminarea principalelor caracteristici magnetice ale
benzilor amorfe cobtinute din aliajul AL.1., am ridicat ciclurile
de histrerezd si curbele de primid magnetizare.

Astfel, 1in figurile 3.1., 3.2., 3.3. si 3.4. se prezinti
pentru benzile amorfe AL.11., ciclurile de histerezi in starea
naturald, respectiv in starea recoaptd. Figurile 3.5., 3.6., 3.7.,
§i 3.8. prezintd ciclurile de histerez3d pentru benzile amorfe
AL.12., 1In starea naturald, respectiv recoaptd. Figurile 3.9. si
3.10. prezinta curbele de prim3 magnetizare pentru benzile amorfe
AL.11., respectiv AL.12.

Pe baza valorilor midrimilor magnetice determinate 3Iin urma
ridicdrii ciclurilor de histerez&d si curbelor de primXi magnetizare,
s-a reprezentat pentru banda amorfd AL.11. si AL.12., in figura
3.11. variatia c@mpului coercitiv cu timpul de recoacere, in figura
3.12. wvariatia raportuliui MI/M5 cu timpul de recoacere, in figura
3.13. variatia susceptivitd3tii cu timpul de recoacere si in figura
3.14. variatia pierderilor prin histerezi cu timpul de recoacere.
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Fig.3.1. Ciclul de histerez#d pentru banda amorfa AL.11l.,
in starea naturals.
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Fig.3.2. Ciclul de histerezd pentru banda amorfi AL.11.
recoaptd la 350 °C/1 h.
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Fig.3.3. Ciclul de histerezi pentru banda amorfda AL.11.,
recoaptd la 350 °"C/2 h.
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Fig.3.4. Ciclul de histerezd pentru banda amorfi AL.11.,
recoaptd 350 °C/3 h.
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Fig.3.5. Ciclul de histerezi pentru banda amorfd AL.12Z.,
in starea naturals.
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Fig.3.6. Ciclul de histerez3d pentru banda amorfid AL.12.,
recoaptd la 350 °C/1 h.
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Fig.3.7. Ciclul de histerezd pentru banda amorfd AL.12.,
recoaptd la 350 *C/2 h.
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Fig.3.8. Ciclul de histereza pentru banda amorfi AL.1Z2.,
recoaptd la 350 °*C/3 h.
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Fig.3.9. Curebele de primid magnetizare pentru banda amerfd
AL.11. 0 - in starea naturalX; 1 - recoaptd la ?50 *c/1 h;
2 - recoapd la 350 °C/2 h; 3 - recoaptd la 350 °C/3 h.
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Fig.3.10.

AL.12. 0 - in starea natural3d; 1 - recoaptid la 350 °C/1 h;
2 - recoaptd la 350 °C/2 h; 3 - recoaptd la 350 °C/3 h.
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Fig.3.11. Variatia cémpului

coercitiv cu timpul de recoacere

la 8 = 350 °C.

(1 - pentru banda amorfd AL.11l.;

82

Curbele de prima magnetizare pentru banda amorfi
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Fig.3.12. Variatia raportului
Mr/Ms cu timpul de recoacere,
la 8 = 350 °C.

2 - pentru banda amorfid AL.12.)
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Fig.3.13. Variatia
susceptivitidtii cu timpul

de recocere,
{1 - pentru banda amorfs AL.11.;

Avdnd iIin vedere midsurd3torile magnetice efectuate,
benzilor amorfe din aliajul AL.1.,
in tabelul 3.2.

la 8 =

350 °C;

50

20— /
- \\\\
~
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=
9
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Fig.3.1l4. Variatia pierderilor

prin histrezd cu timpul de

recoacere la 8
2 - pentru banda amorfi AL.12.)

= 350

ec;

asupra
se prezint3d in tabelul 3.1.
valorile madrimilor magnetice determinate functie
de parametri de elaborare si de parametri tratamentelor termice.

si

Tabelul 3.1.
Parametri Valorile marimilor magnetice pentru banda
tratamentului amorfa AL.11.
termic. - Femcrl'zPH'gCﬂ_S_SinlgMnﬂ'z -
8 t J HC MI/MS X Ph
(*c) | (h) (19 (A7m) (3/my/
ciclu)
0 1,65 16,5 0,829 3B.950 50,0
350 1 1,65 13,2 0,613 46.523 31,68
2 1,65 7.8 0,477 54.457 24,51
3 1,65 15,0 0,784 42.993 42,61
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Tabelul nr.3.2.

Parametri Valorile marimilor magnetice pentru banda
tratamentului amorfd AL.12.
termic. - FeBQer 7P15 BCO SSiG 3Mnn 7 =

8 t J H, Mr/Ms ¥ Py 3
(*c) | (h) (1) (AYm) (JI/m’/
ciclu)
0 1,65 14,2 0,75 42.993 39,91
350 1 1,65 9,0 0,5 57.324 23,95
2 1,65 5,9 0,363 62.969 14,76

3 1,65 12,2 0,772 47.022 34,4

Avadnd in vedere valorile marimilor magnetice, prezentate in
tabelul 3.1. si tabelul 3.2., constatim ci acestea sunt influentate
atdt de conditiile de elaborarea, cidt si de parametri tratamentului
termic. Pentru parametri optimi de tratament termic, 8 = 350 °C si
t = 2 h, avem urmidtorele variatii ale marimilor magnetice, atunci
cdnd turatia rolei creste de la 1.000 rot/min la 1.500 rot/min:
~ cdmpul coercitiv scade de la 7,8 A/m la 5,9 A/m;

- susceptivitatea magneticd creste de la 54.457 la 62.969;
- piederile magnetice prin histerezis scad de la 24,51 la
14,76 3/m/ciclu.

- raportul Mﬂﬂg scade de la 0,477 la 0,363.

In concluzie se constati ca valorile marimilor magnetice, ale
benzilor elaborate din alijul AL.1., pot fi imbunitatite atdt prin
variatia turatie rolei, c&t si prin modificarea wvalorilor
parametrilor tratamentului termic. Astfel, la o turatie mai mare
viteza de riAcire creste, obtinddu-se o structurd amorfad cu o
repartitie a atomilor mai aproape de starea lichidd. O astfel de
structurd, in urma relaxdrii prin tratamente termice in conditii
optime, fiind mai favorabilad proceselor de magnetizare, prezintd
valori mai mci ale campului coercitiv, respectiv mai mari pentru

susceptivitatea magneticH.
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3.3.2. Caracteristicele magnetice ale benzilor amorfe obtinute
din aliajul AL.2. - FenﬁcrL9PHJCmWSiLHMnL1"

Ciclurile de histerezd pentru benzile amorfe AL.21. si AL.22.
in starea naturald si dupd recoacere sunt prezentate In figurile
3.15., 3.16., 3.17. si 3.18., respectiv in figurile 3.19., 3.20.,
3.21. si 3.22. Curbele de primd magnetizare sunt prezentate pentru
banda amorfa AL.21. in figura 3.23., iar pentru banda amorfi AL.22.
in figura 3.24. M3rimile magnetice H, M. /Mg, %, si Py, determinate
din ciclurile de histerezd si din curbele de primd magnetizare
specifice benzilor amorfe din acest aliaj, in functie de valorile
parametriler tratamentului termic, sunt prezentate In figurile
3.25., 3.26., 3.27. si 3.28.
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Fig.3.15. Ciclul de histerezi pentru banda amorfa AL.Z1.,
in starea naturali.
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Fig.3.16. Ciclul de histerezd pentru banda amorfi AL.21.,
recoaptd la 350 °C/1 h.
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Fig.3.17. Ciclul de histerezid pentru banda amorfd AL.Z21l.,
recoapta la 350 °C/2 h.
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Fig.3.18. Ciclul de histerezid pentru banda amorfi AL.21.,
recoaptd la 350 °C/3 h.
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Fig.3.19. Ciclul de histerezi pentru banda amorfid AL.22.,
in starea naturali.
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Fig.3,20. Ciclul de histerezid pentru banda amorfi AL.22.,
recoaptd la 350 °C/1 h.
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Fig.3.21. Ciclul de histerezd pentru banda amorfd AL.22.,
recoaptd la 350 °C/2 h.
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Fig.3.22. Ciclul de histerezd pentru banda amorfi AL.22.,
recoaptsd la 350 °C/3 h.
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Fig.3.23. Curbele de primid magnetizare pentru banda amorfi

AL.21. 0 - in starea naturali;
2 - recoaptda la 350 *C/2 h;
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1 - recoaptd la 350 °C/1 h;
3 - reccaptd la 350 *C/3 h.
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Fig.3.24. Curbele de prim3d magnetizare pentru banda amorfi
AL.22. 0 - in starea naturali; 1 - recoaptd la 350 °C/1 h;
2 - recoapti la 350 °C/2 h; 3 - recoaptd la 350 °C/3 h.
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Fig.3.25. Variatia cédmpului Fig.3.26. Variatia raportuluil
coercitiv cu timpul de recoacere Mr/Ms cu timpul de recoacere,
la 8 = 350 *C. la 8 = 350 °C.
(1 - pentru banda amorfa AL.21.; 2 - pentru banda amorfa AL.22.)
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Fig.3.27. Variatia 3.28. Variatia pierderilor

susceptivitdtii cu timpul

de recoacere la B
(1 - pentru banda amorfi AL.21.; 2 - pentru banda amorfi AL.22.)

prin histerezd cu timpul de

350 °C. recoacere la 8 = 350 °C.

Valorile mdrimilor magnetice pentru benzile amorfe din
aliajul AL.2., in functie de parametri de elaborare si de parametri
de tratament termic sunt prezentate in tabelul 3.3., respectiv in

tabelul 3.4.

Tabelul 3.3.
Parametri Valorile marimilor magnetice pentru banda
tratamentului amorfs AL.21.
termic. ~ Fepg (Cry Py 1Co pS3g MMy 4 =
8 t J H M /M % Py
(*cy | (n) (T) (A7m) ' (3/md/
ciclu)
0 1,44 11,8 0,781 43.422 35,6
350 1 1,44 8,8 0,664 50.429 20,34
2 1,44 €,2 0,390 64.480 16,38
3 1,44 11,5 0,742 45.859 29,08
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Tabelul 3.4.

Parametri Valorile marimilor magnetice pentru banda
tratamentului amorfad AL.Z22.
termic. - FEjg 5CI‘2 QPJﬁrELC{]'ﬁTSiﬂ 7Mnn y -
=] t J H, Mr/Ms % Py
(cy | () (T) (A7m) (37/my/
ciclu)
0 1,44 10,8 0,721 47,315 28,35
350 1 1,44 7,3 0,586 64.489 18,05
2 1,44 4,1 0,286 70.398 8,93
3 1,44 10,3 0,768 56.258 26,23

Valorile mdrimilor magnetice, prezentate iIn tabelul 3.3. si
in tabelul 3.4., aratd c3d acestea depind atdt de conditiile de
elaborare cidt si de parametri tratamentului termic. Variatia
acestor marimi, atunci cénd turatia rolei creste de la
1.000 rot/min la 1.500 rot /min, pentru parametri optimi de
tratament termic, 6 = 350 *C si t = 2 h, este urmitoarea:

- clmpul coercitiv scade de la 6,2 A/m la 4,1 A/m;

- susceptivitatea magneticd creste de la 64.48B0 la 70.398;
- pierderile magnetice prin histereza scad de la 16,38 la
8,9 J/m¥/ciclu.

- raportul Mr/Msscade de la 0,390 la 0,286.

imbunatiatirea proprietatilor magnetice, ale benzilor amorfe
elaborate din aliajul AL.2. la cresterea turatie rolei, se datorezi
structurii amorfe mai omogene, care se obtine la o vitezid mai mare
de r&cire. Obtinerea unor valori mai bune pentru cimpul coercitiwv
si susceptivitatea magneticd in urma tratamentelor termice, pentru
anumite valori ale temperaturii si timpului, se datorezd relaxdrii
structurale, care presupune anularea defectelor chimice si
structurale existente in banda amorfa. Astfel iIntr-o structurd mai
omogend chimic si structural magnetizarea si demagnetizarea are loc
cu un consum mai mic de energie, deci valori mai mari pentru
suscetivitatea magneticid si mai mici pentru cédmpul coercitiv.
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3.3.3. Caracteristicile magnetice ale benzilor amorfe obt{inute

din aliajul AL.3. - FenJCrm4PﬁﬁCoﬂSim4MnﬂJ -

In urma efectufirii misuritorilor magnetice, pentru benzile
amcrfe obtinute din aliajul AL.3., au rezultat ciclurile de
histerezd prezentate in figurile 3.29., 3.30., 3.31. si 3.32.,
care corespund sta&rii AL.31., respectiv ciclurile de hsiterezid
prezentate In figurile 3.33., 3.34., 3.35. si 3.36., care
caracterizeazd starea AL.32. a acestor benzi. Curbele de primi
magnetizare pentru benzile amorfe aflate 1In stidrile AL.31.,
respectiv AL.32. le prezentim in figurile 3.37. si 3.38.

Din cilurile de histerezd si curbele de prim3 magnetizare
ridicate pentru benzile amorfe AL.3. au fost determinate valorile
mArimilor magnetice HC,IQ/MS, ¥ si Py, a cdaror variatie, iIn functie
de parametri tratamentului de recoacere, ¢ prezentdm iIn figurile
3.39., 3.40., 3.41. si 3.42.
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Fig.3.29. Ciclul de histerez# pentru banda amorfid AL.31.,
in starea naturalsd.
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Fig.3.30. Ciclul de histerezad pentru banda amorfd AL.31.,
recocaptd la 350 °C/1 h.
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Fig.3.31. Ciclul de histerezd pentru banda amorfd AL.31.,
recoaptd la 350 *C/2 h.
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Fig.3.32. Ciclul de histerezd pentru banda amorfid AL.31.,
recoaptd la 350 °C/3 h.

[=]

6 /f

Jg [T}

|
o)
[o2)

-1.2 ,_é'//

-1.8
-100 -75 =50 -25 0 25 50 75 100
H [A/p]

Fig.3.33. Ciclul de histerez3 pentru banda amorfa AL.32.,
in starea naturali.
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Fig.3.34. Ciclul de histereza pentru banda amorfd AL.32.,
recoaptd la 350 °C/1 h.
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Fig.3.35. Ciclul de histerezid pentru banda amorfa AL.32Z.,
recoaptid la 350 °C/2 h.
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Fig.3.36. Ciclul de histerezd pentru banda amorfa AL.32.,
recoaptd la 350 *C/3 h.
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Fig.3.37. Curbele de primi magnetizare pentru banda amorfa
1 - recocaptid la 350 °C/1 h;

AL.3

1. 0 - in starea naturald;

2 - recoaptid la 350

°C/2 h; 3 - recoaptd la 350

97

‘C/3 h.
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Fig.3.38. Curbele de primd magnetizare pentru banda amorfi
0 - In starea naturali;

AL.32.

2 - recoaptid la 350

°C/2 h;
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Fig.3.39. Variatia cé&mpului
coercitiv cu timpul de recoacere

la © 350

*C.

(1 - pentru banda amorfa AL.31.;
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1 - recoaptd la 350
3 - recoaptid la 350

*C/1 h;

°C/3 h.
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Fig.3.40. Variatia raportului

MI/Mg cu timpul de recocacere
*C.

la 8 =

350
2 - pentru banda amorfa AL.32.)
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Fig.3.41. Variatia Fig.3.42. Variatia pierderilor
susceptivitdtii cu timpul prin histerezd cu timpul de
de recoacere, la 8 = 350 °C. recoacere, la 6 = 350 °C.

(1 - pentru banda amorfd AL.31.; 2 - pentru banda amorfa AL.32.)

Valorile mi3rimilor magnetice, obtinute in urma determindrilor
efectuate, functie de parametri de elaborare si de parametri de
tratament termic, pentru benzile amorfe obtinute din aliajul AL.3.,
sunt prezentate in tabelul 3.5. si in tabelul 3.6.

Tabelul 3.5.
Parametri Valorile mArimilor magnetice pentru banca
tratamentului amorfa AL:31.
termic. - Fe” 7CI'6 APw:":Cn rlSlr ‘Mna . -
8 t J H, M, /M, ye P,
(cy | () (1) (A/m) (37my/
ciclu)
0 1,29 9,8 0,770 50.955 24,01
350 1 1,29 B,2 0,566 58.518 15,44
2 1,29 5,1 0,363 73.060 9,66
3 1,29 11,7 a,799 41.855 30,82
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Tabelul 3.6.

Parametri Valorile mirimilor magnetice pentru banda
tratamentului amorfa AL.32.
termic. - Fe”, 7CI;ﬁ 4?15 3Cn gSiﬂ dMnﬂ'J -
8 t J H M. /M % P
c i h
(°cy | (m (T) (A7m) (J/md/
ciclu)
0 1,29 B,0 0,654 57.324 16,31
350 1 1,29 6,2 0,465 66.878 12,93
2 1,29 3,0 0,232 B2.802 5,48
3 1,29 8,8 0,712 47.267 23,3

Avd@nd In vedere valorile marimilor magnetice, prezentate 1in
tabelul 3.5. si in tabelul 3.6., constatdm urmidtoarele variatii ale
acestora, atunci cand turatia rolei creste de la 1.000 rot/min
la 1.500 rot/min, pentru valorile optime ale parametilor
tratamentului termic 8 = 350 *C si t = 2 h.

- cdmpul coercitiv scade de la 5,1 A/m la 3 A/m;

- susceptivitatea magneticid creste de la 73.060 la 82.802;
- pierderile magnetice prin histerezid scad de la 9,66 la
5,48 J/m3/ciclu.

- raportul MI/MS scade de la 0,363 la 0,232.

Vitezele de ricire diferite ale topiturii metalice
produc stari structurale diferite, iIn sensul ci o vitezd de radcire
mai mare creaz3d o structurd cu o dezordine mai mare, deci si
proprietiti magnetice diferite. Structura amcrfd obtinuta la o
vitezd de ricire mai mare presupune o mai bunid corelare statisticd
a cuplajelor atomice feromagnetice si de aici o usurintd mai mare
in procesele de magnetizare a acesteia. fn urma tratamentelor
termice se modificad ordinea la scurtd distant{d, chimica si
topolgic4d, care influentezs semnificativ cupajele atomice
feromagnetice. Pentru unele valori ale temperaturii si timpului
tratamentului termic, anizotropia magneticd si tensiunile interne
sunt mult diminuate. In acestid situatie valorile campului coercitiv
vor fi minime, iar ale susceptivitdtii magnetice maxime.

100

BUPT



3.4. Influenta continutului de Cr asupra caracteristicilor
maghetice ale benzilor amorfe elaborate.
Avidnd 1In vedere compozitiile chimice ale benzilor amorfe
elaborate, constatidm urmdtoarea participare a elementelor chimice:

- participarea cromului iIn compozitie este: - AL.1.: 1,2 % at.;

- AL.2.: 2,9 % at.; - AL.3.: 6,4 % at.

- participarea fosforului In compozitie este: - AL.1.: 15,8 % at.;
- AL.2.: 16,6 % at.; - AL.3.: 15,3 % at.

- elementele 1Insotitoare C, Si si Mn participd impreuni in
compozitie astfel: - AL.1.: 1 % at.; - AL.2.: 0,99 % at.;

- AL.3.: 1,6 % at.

Tindnd seama de acestd stituatie, diferente maxime 3in
participarea fosforului de 1,3 % at. si diferente maxime 1in
participatrea celor trel elemente insotitoare €, Si si Mn de
0,7 % at., intre cele trei aliaje, am considerat c3 acestea sunt
nesemnificative si am reprezentat variatia m3rimilor magnetice,
pentru paramertri optimi ai tratamentului termic, functie de
continutul de Cr si de turatia rolei iIn figurile 3.43., 3.44.,

3.45. si 3.46.
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7

™
Mr/Ms
///%//

2 0,1
0 1,2 2,9 6,4 0 1,2 2,9 6,4
Cr [%¥ at.] Cr (% at.]
Fig.3.43. Variatia céd@mpului Fig.3.44. Variatia raportului
coercitiv in functie de M,/M; in functie de
continutul de Cr. continutul de Cr.

(1 - pentru turatia de 1.000 rot/min.; 2 - pentru turatia de
1.500 rot/min.)
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Fig.3.45. Variatia Fig.3.46.Variatia pierderilor
susceptivitdatii In functie prin histerezd in functie de
de continutul de Cr. continutul de Cr.

{1 ~ pentru turatia de 1.000 rot/min; 2 - pentru turatia de
1.500 rot/min)

Astfel, avidnd in vedere aceste rprezentari grafice, constatim
cd crestera continutului de Cr de la 1,2 % at. la 6,4 % at.
determini:

- scdderea campului coercitiv:
de la 7,8 A/m la 5,1 A/m, pentru turatia rolei de 1.000 rot/min.;
si de la 5,9 A/m la 3 A/m, pentru turatia rolei de 1.500 rot /min.

- cresterea susceptivitd{il magnetice:
de la 54.457 la 73.060, pentru turatia rolei de 1.000 rot/min.;
si de la 62.969 la 82.802, pentru turatia rolei de 1.500 rot/min.

- scdderea raportului Mr/Mf
de la 0,477 la 0,363, pentru turatia rolei de 1.000 rot/min.;
si de la 0,363 la 0,232, pentru turatia rolei de 1.500 rot/min.

- sciderea pierderilor magnetice prin histerezis:

de la 24,51 J/n@/ciclu la 9,66 J/m3/ciclu, pentru turatia rolei de
1.000 ret/min. ;

si de la 14,76 J/nﬁ/ciclu la 5,48 J/ma/ciclu, pentru turatia rolei
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de 1.500 rot/min.

Imbunadtitirea proprietatilor magnetice enumerate mai sus, ale
benzilor amorfe, la marirea continutului de crom din compozitia
acestora, se poate explica dacd admitem urmitoarele efecte
favorabile pe care le are cromul in procesul de elaborare "planar
flow casting": a) - reduce proportia de fazid cristalini;

- astfel structura benzilor amorfe este mai omogen#d chimic si
structural, iar anizotropiile magnetice, defectele si tensiunile
interne induse de cdlirea din tepiturd sunt mai mici; si

b) - sacade turbulenta topiturii si mareste capacitatea de turnare;
- aceste influent{e se regdsesc intr-o band amorfad cu grosimea medie
mai micd, ce permite © vitezid mail mare de racire, deci o structuri
amorfd mali omcgend sl mai stabilid, ce necestitd energii mai mici
in procesele de magnetizare.

3.5. Concluzii.

Pentru cuncasterea proprietidtilor magnetice ale benzilor
amorfe elaborate din aliajele AL.1., AL.2. i AL.3., si pentru a
vedea modul de dependentd al acestora de factorii compozitionali
$i tehnologici au fost determinate valorile urm#tcarelor midrimi

magnetice: - Js' polarizatia magneticd; - H cdapul coecitiv;

Y
- %, susceptivitatea magnetica; - Py, pierderile prin histerezis;
si - b%/Ms, raportul dintre magnetizatia remanetd si magnetizatia
de saturatie.

Determindrile au fost efectuate cu magnetometrul cu probd
vibrata VSM 7.300, 1la temperatura ambiantd, 1l1la frecventa de
vibratie de 82 Hz. Acestea au fost efectuate atdt pe probele
aflate in starea naturald, cdt si pe probele relaxate structural
in urma recoacerii izoterme la temperatura de 350 °C, timp de
1 h, 2h 5i 3 h.

Polarizatia magneticd pentru cele trei compozitii ale benzilor
amorfe a awvut urmitoarele valori: 1,65 T pentru AL.1., 1,44 T
pentru AL.2. si 1,29 T pentru AL.3. Scdderea polarizatiei
magnetice, la concentratie in P aprocape constantid (15,8 % at.
AL.1.; 16,6% at. AL.2.; si 15,3 % at. AL.3.) si 1la suma
concentratiilor elementelor insotitoare Si, Mn si C, de asemenea,
aproape constanti (1% at. AL.1.; 0,99 % at. AL.2.; si 1,6 % at.
AL.3.), se datoreazi, pe de o parte, diminudrii numdrului de atomi
de fier din unitatea de volum datoriti cresterii ponderii cromului
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(1,2 % at. AL.1.; 2,9 % at. AL.2.; si 6,4% at. AL.3.), si pe gde
altd parte, alinierii antiferomagnetice a momentelor atomilor de
fier de catre atomii de crom.

Cresterea turatiei rolei, de la 1.000 rot/min. la
1.500 rot/min., determin& pentru toate cele trei compozitii
caracteristici magnetice (Hu X, By si I@/Ms) mai bune, atat in
starea naturald cdt $i iIn starea optimd de tartament termic.
Crestrea turatiei rolei, determindnd md3rirea vitezei de ricire,
favorizeazd obtinerea unei structuri amorfe mai omogene si mai
stabile, cu o concentratie de defecte structurale mai micid, care
se magnetizeazd s$i1 demagnetizeazi mai usor. Astfel In starea
naturald, functie de concentratia de Cr, la turatia rolei de
1.500 rot/min, valorile miArimilor magnetice, in ordinea AL.1.,
AL.2., AL.3 sunt:

H, = 14,2; 10,8; 8 A/m; x = 42.993; 47.315; 57.324;
Py = 39,91; 28,35; 16,31 J/nﬁ/ciclu; M, /Mg = 0,750; 0,721; 0,654.

Pentru Imbunidtatirea proprietiZtilor magnetice ale benzilor
amorfe elaborate s-a fdcut recocacerea izoterm3d de relaxare
structurald la 350 °C, timp de 1, 2 si 3 h. Astfel, s-a constatat
cd recoacerea timp de 2 h la acestd temperaturd Imbunititeste
semnificativ proprietidtile magnetice ale acestora. Modificarea
proprietatilor magnetice ale benzilor amorfe feromagnetice, in urma
recoacerii de relaxare, este legati de diminuarea gradului de
anizotropie magnetics, datoratd defectelor structurale,
segregatiilor chimice si tensiunilor interne induse datoriti
cdlirii din topitursa.

Dupd recoacereca de relaxare izoterm# la 350 °C, timp de 2 h,
valorile marimilor magnetice, ale benzilor elaborate la turatia
rolei de 1.500 rot/min., in functie de cresterea concentratiei
cromului sunt:

H.=5,9; 4,1; 3 A/m; x = 62.969; 70.398; 82.802;
Py = 14,76; 8,93; 5,48 J/3/ciclu; M, /M, = 0,363; 0,286; 0,232;

Imbunitatirea proprietatilor magnetice, cu exceptia
polarizatiei magnetice, la cresterea continutului In crom se
datoreazi efectelor favorabile pe care le are acesta la obtinerea
structurii amorfe. Dintre aceste efecte enumerim urmdtoarele:

- diminuarera fractiei c¢ristaline; - sc#3derea turbulentei
topiturii; si - mirirea capacitdtii de turnare.

Pentru o comparatie orientativd a valoriler mdrimilor
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magnetice, ale benzilor amorfe elaborate, dam mai jos cdteva valori
ale caracteristicilor magnetice pentru tabla silicioasid (3,3 % Si):
Jo=1,74 T, H, = 8 A/m, x = 40.000 [23].

Avdnd 1In vedere aceste valori constatim, la o prima
comparatie, ci benzile amorfe Fe~-Cr-P pot s3 fie un bun inlocuitor
al tablei siliciocase la confectionarea tolelor de transformator,
mail ales cid acestea prezintd pierderi mici prin histerezis.
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CAPITOLUL IV

PRODUCEREA $I CARACTERIZAREA PULBERILOR
METALICE AMORFE §I CVASIAMORFE DIN FAMILIA Fe-Cr-P

4.1. Producerea pulberilor amorfe si cvasiamorfe.

Metodele producerii pulberilor metalice amorfe si cvasiamorfe
s-au dezvoltat in principal datorit3d urmidtoarelor motive:

1) - pulberile amorfe si cvasiamorfe au caracteristici fizice
noi, care nu se 1Intdlnesc, de regulid, la aliajele produse prin
procedee clasice, mai ales atunci cédnd dimensiunile particulelor
sunt cuprinse in intervalul 50..... 1.000 nm.

2) - practic se reclamad preducerea unor componente, din aliaje
metalice amorfe si cvasiamorfe, de volum mare si de forme care nu
pot fi obtinute din bandd amorfd.

Cu toate ci, din multe aliaje metalice, se produc benzi amorfe
cu latimi relativ mari, pdnd la 1 m, grosimea acestora este
limitatd l1la h < 60 um, de viteza mare de ridcire necesari
amorfizdrii. Cdteva metode au fost folosite pentru a consolida
benzile metalice amorfe cu scopul de a obiine materiale amorfe de
volum mare. Dintre acestea sunt cunoscute metcdele de consolidare
a benzilor amorfe prin comprimare la cald sau la rece, prin
compactizare dinamicd, prin sudare cu laser sau prin inglobarea
acestora intr-o matrice metalicid sau polimeric#. Aceste metode
de consolidare sunt 3Intr-un stadiu experimental si nu pot sd&
asigure obtinerea de produse de calitate, ieftine si cu un
randament ridicat.

Produsele amorfe masive se pot obtine cu usurintd prin
compactarea pulberilor amorfe si cvasiamorfe cu ajutorul unui liant
polimeric sau prin compactare dinamicd. Pentru aceasta trebuie
produse pulberi amorfe de calitate in cantitate mare.

Printre procedeele de producere a acestor pulberi semnalam
[1]: - atomizarea topiturii cu jet de gaz inert sau jet de apd la
presiune mare; - atomizarea topiturii iIn plasmd sau In campuri
electrice; - eroziunea electricid a unui aliaj amorfizabil;

- pulverizarea topiturii prin centrifugare; - atomizarea topiturii
prin metoda cavitatiei; - micinarea mecanicd a benzilor amorfe
fragilizate prin tratamente termice; - alierea mecanicd@ a unor
pulberi cristaline care au tendinta de a forma compusi chimici
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complecsi si metastabili;
Pentru producerea pulberilor amorfe si cvasiamorfe din familia
de aliaje Fe-Cr-P am utilizat ultimile dou3 procedee.

4.2. Producerea pulberilor prin mi3cinarea mecanicd a benzilor

amorfe.

fn acest caz materia primd o reprezintid benzile metalice
amorfe obtinute prin solidificarea rapidd a aliajului, prin
procedee continue. Benzile amorfe trebuie si prezinte o0 anumiti
fragilitate pentru a putea fi ma3runtite la dimensiuni cdt mai mici.
In cazul cind acestea nu au o fragilitate natural3 corespunzitoare,
ea poate fi indusd artificial prin tratamente termice de recoacere
in vid sau In atmosferd de gaz inert, la o temperaturd situatd sub
temperatura de cristalizare.

Benzile amorfe utilizate pentru producerea pulberilor au fost
obtinute prin procedeul "planar flow casting"”. In urma efectuirii
analizei termice diferentiale s-a constatat ca procesul de
cristalizare 3incepe la 440 °C. Dupad ce au fost supuse unui
tratament de fragilizare in vid timp de 3 ore la 350 °C, benzile
au fost introduse pentru m3cinare Iintr-o moar& cu bile, figura
4.1., la un raport bile - bandi de 8:1.

Fig.4.1. Moara cu bile utilizata la m3cinarea benziior.

Incinta morii cu bile de formd cilindricd, cu diametrul de
160 mm si lungimea de 400 mm, este confectiontd din otel manganos
si este etansi. Pentru inlaturarea oxiddrii, dupd Incdrcarea cu
naterialul de m3cinat, aceasta a fost vidatd la 10”0 torr si apoi

107

BUPT



umplutd cu argon la presiunea de 3.10° Pa. Au fost folosite pentru
miZcinare 5 Kg de bile de otel cu duritatea de 58 HRC, cu diametrul
cuprins intre 7 si 20 mm.

Dupad mai multe incercd3ri s-a constatat cd turafia optimd de
macinare, In conditiile date, este de 150 rot/min. Astfel dupi
25 de ore de micinare, din pulberea obtinutd, a fost sortatd prin
cernere proba nr.1, cu dimensiunea particulelor cuprinsid intre
0,3 mm si 0,15 mm. Asa cum se observid din figura.4.2., obtinuti in
urma examindrii acestei probe la stereomicroscopul Technival,
forma particulelor este poliedrici.

v/ ."‘ -

L

Fig.4.2. Aspectul particulelor probei nr.1l.

fn urma determinirii pe cale umedd a compozitiei chimice a
probei obtinute, expresia simbolica a acesteia este Fey,Cr(Py,.

Pentru a obtine o pulbere cu dimensiunea particulelor cédt mai
mici, o masid de 125 g din proba nr.l a fost supusa micinarii in
continuare timp de 400 core, la un raport bile - pulbere de 40:1,
obtinandu~se proba nr.Z2.

Pentru caracterizarea dimensionald aceasta a fost disperastZ
prin ultrasonare intr-o emulsie polimericd si apoi a fost examinatd
la microscopul electronic prin transmisie Tesla BS 613. In figura
4.3. se prezinta aspectul dimensional al particulelor acestei

probe.
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Fig.4.3. Aspectul dimensional al particulelor probei nr.Z2.

fn urma masurdrii dimensiunii particulelor, pe o selectie de
3.200, s-a gisit dimensiunea medie de 1.173 nm. Dupd prelucrarea
statisticid a acestor rezultate s-a stabilit distributia
dimensionals a particulelor, care este reprezentatd in figura.4.4.
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21‘
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d [nm]
Fig.4.4. Histograma dimensiunii particulelor probei nr.2.

109
BUPT



4.3. Caracterizarea structural# prin difractia razelor X
a benzii amorfe si a pulberilor obtinute din aceasta.

Starea structurala a benzii amorfe s$i a probei nr.1 si nr.2,
a fost evidentiatd prin anlizd de difractie de raze X, cu aparatul
"Dron 3", folosind radiatia caracteristici Xp, 2 Mo, A = 0,71 &.
Experimentele s-au efectuat pentru aceeasi parametri de lucru ai
instalatieil U = 40 KV i I = 30 mA, aceleasi fante si pentru
aceeasi suprafatd expusd radiatiei X. Difractogramele specifice
acestor probe sunt prezentate in figura 4.5.

Fea,Cr(110)
I{u.a.)

FeP

Fol', FoPa(111)

FoP ,Fél'z(112)
FeP2

Foa,Cr(211)
FaP

FeP1(220)

FePs(114)
FeP ,FeP2(110)
FeP.FaP2(012)

Fel2{015)
FeP,FoPz{211)
Fea,Cr(200)
FeP ,FeP2(113)
FeP,FoPz(031)
FeP

FeP

Fea,Cr(310}
FeP

Fea,Cr(321}
Fea,Cr(222)

Fea,Cr(220)

FeP2 (105}

d)

c) / /

[ Tl

e

58 56 54 32 50 4B. 46 44 42 40 ‘B 3I6E 34 32 30 ze 26 24 22 20 18 16 14 312 10 &

Mo
a)

Fig.4.5. Difractogramele de raze X pentru: a) bgnda gmorfa; )
b) proba nr.l; c) proba nr.2; d) proba nr.2 cristalizati, iIn vid
la 8 = 630 °C, timp de 1 h.
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Astfel, din examinarea acestor difractograme, se constatid ci,
indiferent de <clasa dimensiocnalid a pulberii, se pastreazid
caracterul specific al difractogramei pentru un aliaj metalic
amorf. De asemnea se evidentiazd cd iIn urma cristalizadrii probei
nr.2 se formeazd urmdtcarele faze cristaline: Fea(Cr,P), FeP si FeP2

4.4, Stabilirea temperaturilor si energiilor de
cristalizre pentru banda §i pulberea amorfd.

Avand iIn vedere cid starea amorfid este o stare metastabila
s-a efectuat analiza termicid diferentiald atat a benzii amorfe, ciat
si a probei nr.2, pentru a determina numdrul etapelor de
cristalizare, temperaturile si energiile acestora. Determindrile
s-au efectuat cu ajutorul aparatului "Derivatograph CC", 1in
atmosfera de argon, la patru viteze de incidlzire. In figura.4.6.
sunt prezentate curbele DTA pentru banda amorfa.

. 535
=
~ 513
[+0]
L]
532
507
d) DTA 20°C/min
527
c) DTA 15°C/min
501
b) DTA 10°C/min 517
489
452

—

a) DTA 5°C/wmin

Temperatura (°C)
400 450 500 550 590°C

Fig.4.6. Curbele DTA pentru banda amorfi supusd mdcindrii mecanice.

Se constatd ci banda amorfa prezinta doud etape distincte de
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cristalizare, la vitezele de incidlzire de 10 °C/min, 15 °C/min si

20 *C/min si trei etape de cristalizare la viteza de Incidlzire de

5 °C/min. Temperaturile de cristalizare, pentru aceste etape, in

functie de vitezele de incdlzire sunt prezentate In tabelul 4.1.
Tabelul 4.1.

Nr. Viteza de Temperatura varfului T, [K]
crt. incilzire
V. [K/s] Etapa nr.1l Etapa nr.2 Etapa nr.3
1. G,0833 725 762 790
2. 0,1666 | ————-—w=~- 774 800
3. 0,250 | —----—me- 780 805
4. 0,3333 |  —-memeeee 786 808

Cu ajutorul datelor din tabelul 4.1. si avidnd In vedere
relatia lui Kissinger (2.1), s-au trasat dreptele care sunt
prezentate in figura 4.7. si in figura 4.8.

Rank © Egn 1 y=a+bx Rank 13 Egn 1 y=a+bx
5=28.187283 a=43.523873
b=33 485347 b=46 80836

16 16 T 7
/ 5
15.75 /* 15.75 /f
d s
/ . /
15.5 ~ 15.5 V4
4 . 7

-l
o
N
wn
N
N

In(T2/V) (Ks)
>
\\
~
In(THV){(K s)
o
.
AN
~
~

14,7544 14.75 //,
145 /,/ 14_5V,
1425 14.25
127 128 122 13 1.3 1235 1.245 1.255 1.285
TWKYH  x 10-3 THKY  x 10-3
Fig.4.7 Graficul Kissinger Fig.4.8 Graficul Kissinger
pentru etapa nr.1l. pentru etapa nr.Zz.

Din panta acestor drepte s-au determinat, pentru cele doud

etape, energiile de activare ale cristalizarii care sunt
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prezentate in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2.
Nr.crt. Etapa. Energia de cristalizare.
[eV]
1. nr.l. 2,885
2. nr.2. 4,0418

Curbele DTA pentru proba nr.2, care a fost obtinutd din banda
amorfa dupi 425 de ore de macinare mecanica, sunt prezentate 1in
figura 4.9. Comparativ cu banda amorfa din care a fost obtinutd,
aceastd proba prezintd trei procese distincte de cristalizare

pentru toate cele patru viteze de incidlzire.

—~
L1+
=
~—
[an)
<]

524

d) DTA 20°C/min
444

¢) DTA 15°C/min
437

b) DTA 10°C/min

479

426

a)

Temperatura (°C)

400

¥ v v v ¥ ¥ v L L] L L L]

450 500 550 590°C

Fig.4.9. Curbele DTA pentru proba nr.Z2.

Valorile tempereaturilor etapelor de cristalizare, functie de

vitezele de inc#lzire, sunt prezentate iIn tabelul 4.3.
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Tabelul 4.3.

Nr. Viteza de Temperatura varfului 7T, [K]
crt. incdlzire
v: [K/s] Etapa nr.1 Etapa nr.2 Etapa nr.3
1 0,0833 699 752 778
2 0,1666 710 763 788
3. 0,250 717 771 792
4 0,3333 721 775 797

Pe baza acestor date, tindnd seama de relatia lui Kissinger
(2.1), s-au ridicat dreptele care sunt prezentate in figura 4.10.,
figura.4.11. si figura 4.12.

Rank 10 Egn 1 y=a+bx Rank 9 Egqn 1 y=a+bx 3
8=-27.253786 a=26.431167
b=29.946117 b=31.705853
15.75 1 / 1 16
155 ;// 15.75 R
1525 . /, __ 155 4
() v
£ 15 < 1525 //
g / g /
< / 4
14.5 14.75 //
14.25 / 145 /
14 ! 14.25/
1.38 14 1.42 1.44 1.285 1.295 1.305 1.315 1.325
T1(K) x 10-3 TT(K) x 10-3
Fig.4.10. Graficul Kissinger Fig.4.11. Graficul Kissinger
pentru etapa nr.l. pentru etapa nr.2

Din panta acestor drepte au fost determinate energiile
etapelor de cristalizare specifice probei nr.2, care sunt
prezentate in tabelul 4.4.

fn concluzie, se constatd cd valorile energiilor de activare
ale etapelor de cristalizare, specifice benzii amorfe, sunt
de 2,88 eV si 4,04 eV, iar pentru proba nr.2 de 2,58 eV, 2,73 ev
si 3,78 eV, acestea fiind specifice aliajelor metalice amorfe [2],
[3]. Se constatd c¥ In urma procesului de farédmitare energia de
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Tabelul 4.4.

Rank 9 Egn 1 y=a+bx
a=40.659217 Nr. Etapa Energia de
b=43 53666 crt. cristalizare.
o T Lev)
N 1, nr.1 2,5803
15.75 — .
o )/ 2. nr.2 2,731
155 ————————T 3. nr.3 3,7858
X 4150251 /L cristalizare scade, fapt
~— } i i ; |
P | \ !/4/ | atribuit cresterii suprafetei
N ! :
= 15— P i specifice a pulberii si mdririi
| i | 1
£ 14.75 VA ! numarului defectelor de
. .//4 i ! ; \ suprafat3d. Acestea constituie
145 } SR — centre de activare a
P . l ; cristalizarii ce necestitd
: : | | : . :
142325‘ 126\ 1é7’ 1?8' 129 energii mult mai mici.

T-1 (K1) x 10-3

Fig.4.12. Graficul Kissinger
pentru etapa nr.3.

4.5. Reactii la cristalizarea pulberii amorfe.

Pentru cunocasterea evolutiei procesului de cristalizare, al
probei nr.2, am efectuat recoaceri izoterme in vid (10'5 torr} la
mai multe temperaturi. Temperaturile de recoacere izoterm# au fost
stabilite pe baza curbelor DTA obtinute la viteza de Incalzire de
20 °C/min. Dupia fiecare recoacere izotermd a probei s-au ridicat
difractogramele de raze X. Figura 4.13. prezinta difractogramele
de raze X pentru cateva valori ale temperaturii si timpulul de
incidlzire.

Astfel, pe baza acestor difractograme, se constata cd in urma
incAlzirii izoterme a probei nr.2 incep si cristalizeze trei faze,
Fe,(Cr,P), FeP si FeP,, incd de la atingerea temperaturii varfului
primei etape de cristalizare. Deoarece aceste faze se mentin si
cresc cantitativ, pe mAsura miaririi valorilor parametrilor de
cristalizare, rezultad ca reactia de cristalizare este de tip
eutectic. Aceastid reactie de cristalizare presupune un proces
discontinu de precipitare [4). La o anumitd temperaturd si pentru
un timp dat, in zone favorabile din volumul particulei amorfe,
cristalizarea eutectici conduce la formarea unui amestec fazic cu
aceeasi compozitie cu a matricii, dar la frontul de cristalizare
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au loc procese de difuzie care asigurd compozitiile diferite ale
amestecului rezultat. Functie de valoarea temperaturii si timpului,
mecanismul continud pand la cristalizarea intregii matrici amorfe.

in concluzie, prin mAcinarea mecanicd a benzilor amorfe, se
pot obtine pulberi amorfe cu dimensiunea medie a particulelor in
jur de 1 um. Randamentul producerii acestora este dependent de
conditiile de macinare si poate fi mult Imbun#tatit prin alegerea
unei tehnologii adecvate. Datoritd procesului inaintat de
faramitare acestea au energii de cristalizare mai mci decit
energiile benzilor amorfe din care provin. Totusi ele prezintd o
buna termostabilitate, cristalizarea lor incepdnd la 437 °C.

Forma si dimensiunea medie relativ micd, a particulelor
acestor pulberi amorfe, asigurd un bun factor de compactare al
miezurilor magnetice, care se pot obtine din acestea prin legarea
lor cu un liant polimeric.

4.6. Producerea pulberilor amorfe prin aliere mecanici.

fn ultimul timp s-a constatat [5],[6],(7),(8] c&d aliajele
amorfe sub formd de pulbere, pot fi obtinute si printr-o reactie
de tipul:

Amestec de pulberi ======> Micinare ======> Alijiaj amort
metalice cristaline mecanici

Pentru un bun radament de transformare s$i o mai mare
stabilitate a pulberii amorfe obtinutd astfel, se impune ca in
compozitia acestora sid participe elemente amorfizante ca P,C,B,Si.

Amorfizarea care are loc In stare solid3d se realizeazd prin
procedeul cunoscut in literaturd sub denumirea de aliere mecanicd
(AM). Acest procedeu este folosit In prezent pentru obtinerea
superaliajelor, care nu pot fi produse sau se produc greu prin
procedee metalurgice clasice, a aliajelor superplastice, a
materialelor pentru magneti permanenti pe bazd de pdmanturi rare,
a materialelor compozite cu matrice metalicd, a aliajelor
nanocristaline si cvasicristaline.

Pentru obtinerea pulberilor metalice amorfe, materiile prime
cristaline sub formi de pulbere, sunt mdcinate in mori cu bile de
mare energie de tipul morilor planetare, a morilor vibratoare sau
a atritoarelor.

Materialul din care sunt confectionate cuvele mnmorilor si
bilele trebuie si fie rezistent la uzurd, pentru a 3Impiedica
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impurificarea pulberilor care urmeazid a fi obtinute. De reguli,
cuvele morilor sunt confectionate din ctel manganos, iar bilele din
otel cdlit la martensitd sau din carburad de wolfram ( WC + 6% Co).
Pentru evitarea oxiddrii pulberilor, midcinarea trebuie sd se faci
in atmosferd protectcocare de argon.

4.7. Mecanismul formirii structurii amorfe prin aliere

mecanici.

Mecanismul alierii mecanice, prin care se produc aliaje
metalice cu microstructurid controlati, constd in procesul de sudare
la rece a pulberilor compenente, urmat de sfadrdmarea acestora in
componente fine. Rezultate incurajatoare privind producerea de
aliaje nanccristaline, cvasicristaline si amorfe prin aliere
mecanicd au fost semnalate 1In anul 1981, de catre Ermakov si colab.
[9]. Prima descriere a mecanismului producerii, prin aliere
mecanicd, a structurilor amorfe a fost facutd de Koch [10] pentru
aliajul amorf Nb-Sn.

Astfel structura amorfad se poate obtine prin aliere mecanicH,
dacd se folosesc drept componenti initiali, atdt pulberi cristaline
pure cdt si pulberi de compusi intermetalici de echilibru. Avénd
in vedre acest fapt, prezentidm iIn continuare o descriere a
mecanismului de formare a structurii amorfe prin aliere mecanici.

Aprecieri cu privire la acest mecanism se pot face dacid
analizim curbele de variatie a energiei libere a unui component,
cu concentratia, iIn cadrul unui sistem de aliaje binare. Astfel,
in figura 4.14. sunt prezentate pentru un sistem de aliaje binare,
format din componentii A si B, curbele de variatie ale energiei
libere F cu concentratia componentului B, unde: - starea (1)
reprezintd energia amestecului de pulbere cristalind, format din
elementele chimice pure A si B; in acest caz energia liberd variaza
cu concentratia aliajului dupd o linie dreaptd; - starea (2)
reprezint3d energia liberd a fazei amorfe, consideratd ca fiind
echivalent3d cu cea a unui lichid supraricit; variatia energiei
libere cu concentratia aliajului se face dup# o curba; - starea (3)
se referd la un compus intermetalic Aan, care are un interval
ingust de existentd; curba energiei libere prezinta un minim
corespunzitor compozitiei chimice a compusului.

In cazul acestei situatii, in zona de sudurd la rece a
componentilor cristalini, are loc un proces de interdifuzie, astfel
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ci energia liberd scade, trecdnd din starea (1) in statrea (2).
Datoritd acestul fapt, cinetica de formare a fazei amorfe este mai
rapidad decdt cea a compusulul intermetalic AB,. Deci in acest caz,
din punct de vedere termodinamic, forta motrice care std la baza
amorfizadrii este diferenta
dintre energia libersa a

amestecului de pulbere

cristalinid si cea a fazei Coxpus
intermatalic
amorfe [11].

Dupd Bhattacharya si Arzt
[12], reactia de difuzie in

Amestec de
stare solidi este _uternic componenti A si B
influentatd de deformarea

plasticd la rece a amestecului

de pulbere, proces care

Energia liberd, F

insoteste alierea mecanici.
Prin deformarea plasticid la
rece densitatea de dislocatii

creste si se intensifica M :
i ] ° A Aan B-

procesul de difuzie in volumul . " 79)

pulberii. Datoritid acestui ' mpozitia (=

proces, iIn fiecare particuli Fig.4.14. Variatia energiei F in
functie de compozitie pentru un
creste concentratia de defecte sistem de aliaje binare.

cristaline, de tipul atomilor

interstitiali si a wvacantelor. Dac3d =zonele bogate 1In atomi
interstitiali ai unei particule se sudeazd cu zonele bogate 1In
vacante ale altei particule, procesul de difuzie 1In acest loc va
fi puternic.

Avand in vedere aceste considerente si tindnd cont de faptul
ci in sistemul Fe-Cr-P au fost obtinute primele benzi amorfe prin
turnare continuid, s-a Incercat si se obtind, In acest sistem de
aliaje, pulberi amofre prin alierea mecanicd a pulberilor
cristaline de Fe, Cr §i Fe~P.

4_.8. Stabilirea compozitiei chimice a pulberilor cristaline
din sistemul Fe-Cr-P in vederea amorfiz3rii prin
aliere mecanici.

Pana In prezent au fost supuse alierii mecanice, in vederea

amorfizdrii, pulberi cristaline apartinédnd unor sisteme binare, cum
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ar fi: Ni-Ti, Sm-Co, Ni-Nb, Fe-Zr ([13], dar si a unor sisteme
ternare ca: Fe-Zr-B, Co-P-Zr, Cu-Nb-Sn [14].

In urma cercetidrilor efectuate s-a ardtat cd prin aliere
mecanic¥, fati de solidificarea ultrarapidd, pot fi obtinute aliaje
amorfe Iintr-o gam3d compozitionald mult mai largd, chiar pentru
compozitii mult depirtate de compozitia eutecticului,.

fn vederea obtinerii de pulberi amorfe 1in sistemul Fe-Cr-P
s-a pornit de la puberea cristalinid de Fe, Cr si FeP22.
Dimensiunea particulelor acestor pulberi a fost mai micid decét
0,6 mm. Starea structurald cristalinid a acestor pulberi este
confirmatd de difractogramele de raze X care sunt prezentate 1iIn
figura 4.15.

Procesul de amorfizare prin aliere mecanicid este dependent de

urmitorii factori: - compozitia pulberilor initiale;
- caracteristicile morii utilizate (diametrul cuvei, dimensiunile
si natura bilelor utilizate, felul miscédrilor pe care le efectueazd
cuva); - timpul de miAcinare; - temperatura la care are loc procesul
de micinare. Tindnd seama de toti acesti factori, pentru a afla in
cazul sistemului Fe-Cr-P compozitiile optime care se supun
amorfizidrii prin aliere mecanici, am stabilit wurmdtoarele
compozitii chimice care sunt prezentate in tabelul 4.5.

Avadnd in vedere c3 In urma analizei chimice, elementele
insotitoare ale pulberii de FeP22, C, Si $i Mn nu depidsesc In total
1,2 % masice, iar concentratia in P a fost de 23,8 %, in calculele
pe care le-am efectuat am considerat c¢# pulberea de FeP22
utilizatd prezinti 25 % P.

Pentru inceput, pe baza unor experimentdri anterioare [15],
am stabilit c3 masa probei supusid amorfizirii si fie de 125 g.
Astfel tinand cont de datele din tabelul 4.5. si de masele atomice
ale elementelor pulberilor cristaline, my, = 57, m = 52 §i my = 31,
calculul concentratiilor masice pentru probele stabilite s-a facut
cu ajuterul formulei:

Cip = S (m/A)/(M/A)).Cy, (4.1)

tn tabelul 4.6. prezentam masa pulberilor initiale utilizate
la prepararea celor cinci amestecuri de pulberi cristaline, care
au fost supuse alierii mecanice.

?n vederea alierii mecanice, a acestor pulberi cristaline, s-a
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utilizat, de asemenea, moara cu bile pe care am prezentat-o in

figura 4.1., la un raport bile - pulbere de 40:1. Dupd incircarea
cu bile si amestecul de pulbere cristalind, mcara a fost vidatd la

107} torr si apoi umplutd cu argen la presiunea de 3.10° Ppa.

Tabelul 4.5 Tabelul 4.6
Nr. Proba | Elementele Nr. Proba Masa pulberilor
crt. componente crt. cristaline.
% at.] [g]
Fe P Cr Fe FeP-22 Cr
(I) 79 20 (1) 62,835 60,82 1,274

(1I) 82 |15 (II) 76,635 | 44,62 3,735

(II1) 60,215 | 60,92 3,82

(IV) 73 | 25 (IV) 42,986 | 78,086 | 3,927

g e W

1
3
(I11) 77 |20 |} 3
3
7

v W [N

(V) 73 |20 (V) 54,905 | 61,12 |8,91

Macinarea s-a fadcut de~a lungul a mai multor zile, f&ri
oprirea morii. In experimentele 1initiale, pentru stabilirea
timpului optim de aliere mecanicid, s-au luat probe la un interval
de B0 de ore, care au fost analizte prin difractia razelor X.

4.9. Caracterizarea prin difractia razelor X a pulberilor
aliate mecanic.

Probele cobtinute, in urma efectuirii experimentelor de aliere
mecanic#, au fost analizate initial prin difractia razelor X.

Analizele de difractie au fost efectuate cu ajutorul
difractometrului "Dron 3", la 40 kV si 30 mA, folosind radiatia X,
a Mo, » = 0,71 A. Pentru aceeasi probd, aflatd In stare initialj
si aliatd mecanic, s-au lidsat neschimbate conditiile de experiment,
aranjament geometric si suprafati investigatd. Astfel In figura
4.16. se prezint3 difractogramele pentru proba (I), in figura 4.17.
difractogramele pentru proba (II), iIn figura 4.18. difractogramele
pentru pooba (III), in figura 4.19. difractogramele pentru proba
(IV) si in figura 4.20. difractogramele pentru proba (V).
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Fig.4.20. Difractogramele probei (V). s
a) ~ pentru amestecul initial de pulberi :
cristaline. 3.
b) - pentru pulberea aliatd mecanic =
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In vderea confirmiarii mecanismeler complexe care au avut loc
in timpul procesului de mdcinare mecanic#d, pentru probele I, III
si V, au fost efectuate difractii de raze X dupd recristalizarea
acestora in vid (10'5 torr), la 6 = 520 °C si t = 30 min. Aceste
spectre de difractie sunt prezentate In figurile 4.21., 4.22. si
4.23.
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Fig.4.23. Difractograma de raze X pentru proba V, aliatd mecanic
si recristalizatd la 520 °C/ 30 min.

Din analiza calitativd a difracogramelor de raze X ale
pulberilor aliate mecanic, comparativ cu difractogramele st&rii
initiale ale acelorasi pulberi, se desprind urm#toarele
observatii:

- probele care prezint3# o tendintd mare de amorfizare sunt
probele care contin 20 % at. P, proba (I), (I1I) $i {V), deci
probele care au o© concentratie apropiatd de concentratia
eutecticului.

- in cazul acestor probe, desi majoritatea liniilor initiale
nu mai sunt prezente, amorfizarea este mai micd decdt la o bandd
amorfi.

- pentru concentratii de 15 % at. P, proba (II), se constatd
prezenta numai a liiniilor Fe, care prezinta lArgimi semnificative.

- pentu concentratii de 25 % at. P, proba (IV), se constati
prezenta bine defintd a linilor compusului FeP si FezP.

- se consideri ci, in conditiile date, timpul mare de m#cinare
in vederea obtinerii amorfizdrii se datoreazd cantitidtii mari de
pulbere supusd miacindrii.

Din compararea spectrelor de difractie ale probelor I, III si
v, aflate in stare initiald (fig.4.16.a., fig.4.18.a. si 4.20.a.)
cu spectrele de difractie ale acelorasi probe dupi alierea mecanici
si recristalizare (fig.4.21., fig.4.22. si 4.23.) se constata cd
are loc trecerea de la ansamblul de faze Fe“Cr,P), FeP si Feﬁ’la
ansamblul de faze Feu(Cr,P) $i FeyP.
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4.10. Distributia dimensionald a particulelor pulberilor

aliate mecanic.

Decarece dimensiunea particulelor, acestor probe, are un rol
hotdrdtor cu privire la starea lor structuralid, proba (I), (III)
51 (V) au fost examinate prin microscopie electronicd. Examinarea
acestora s-a fadcut la micrescopul electronic prin transmisie Tesla
BS 613, dupd ce in prealabil au fost dispersate intr-o emulsie
polimericy.

In figura 4.24. se prezinti imaginea particulelor pentru proba
(I}, iar 1In figura 4.25. histograma dimensiunilor particulelor
acestei probe, Iin urma determinidrilor pe o selectie de 3.250 de
particule.

Pentru proba (III) aspectul si forma particulelor sunt
prezentate 1In figura 4.26., iar 1in figura 4.27. se prezinti
histograma dimensiunii acestor particule 1In urma mdsuratorilor
efectuate o selectie de 3.125 de particule.

In figura 4.28. se prezintd aspectul si forma particulelor
probei (V), iar in figura 4.29. histograma dimensiunilor
particulelor acestei probe pe baza determindrilor efectuate pe o
selectie de 3.447 particule.

Din examinarea imaginlor de microscopie electronicd se
constatd c& particulele probelor aliate mecanic au o formd ce tinde
spre forma sferic# si cid ele prezintd o bunid dispersie in emulsia
polimerica.

fn urma efectuarii calcului statistic, c¢cu privire 1la
dimensiunea particulelor, s-au gdsit urmatoarele valorii pentru
diametrul mediu al acestora, tabelul 4.7.

Tabelul 4.7
Nr. Proba Timpul de A.M. Diametrul mediu.
crt. [h] {nm]
1. (I) 299 912
2. (III) 311 931
3. (V) 288 957

4.11. Determinarea temperaturilor $i energiilor de
cristalizare pentru pulberile obtinute prin aliere
mecanicd.

in cazul pulberiler cbtinute prin aliere mecanici

cristalizarea prezintad caracteristici particulare functie de
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compozitia chimicd, timpul de aliere si dimensiunea particulelor.

Fig.4.24. Aspectul m3rimii si formei particulelor probei (I).

24
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£

34

0
750 850 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550
d tnm]

Fig.4.25. Histograma dimensiunilor particulelor probei (I).
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Fig.4.26. Aspectul marimii si formei particulelor probei (III).

750 850 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550
d [nm]

Fig.4.

27. Histograma dimensiunilor particulelor probei (III).
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Fig.4.28. Aspectul mirimii si formei particulelor probei (V).

34
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Fig.4.29. Histograma dimensiunilor particulelor probei (V).
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Sabilitatea termicd a acestora este dependentd de valcarea
energiei 1libere a fazelor ce urmeazad sia se formeze, natura si
numarul germenilor cristalini care mai existd In particulele
rezultate in urma alierii, timpul de incubatie necesar pentru
germinare, vitezele de difuzie ale elementelor amorfizante.

Valoarea temperaturii de cristalizare si implicit valcarea
energiei de activare a cristalizdrii, indiferent de complexitatea
proceselor care au loc la cristalizare, reflectd posibilitaea
acestora de a ramdne in starea metastabild. Pornind de la aceste
considerente s-~au determinat temperaturile de cristalizare, prin
analizi termici diferentiald, pentru probele (I), (II), (III), (IV)}
si (Vv), la vitezele de 1incdlzire de 5, 10, 15 si 20 °C/min.
Folosind relatia lui Kissinger (2.1) s-au determinat energiile de
activare ale cristalizarii. Deterninidrile temperaturilor etapelor
de cristalizare au fost efectuate cu ajutcrul aparatului
"Derivatograph C", prin inc#lzirea probelor in atmosferd de argon.
Astfel in figura 4.30. se prezintd curbele DTA pentru proba (I).

386

-~
©
=

40]

<]

d) DTA 20°C/wmin

c) DTA 15 °C/min

L
b) DTA 10 C/min 344
a) DTA 5°C/min 458
Temperatura (°C)
- 150 ‘ zbo ' 250 300 350 400 450 500 550°C

Fig.4.30. Curbele DTA pentru proba nr.I.
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Se remarcid astfel, cid acesta probd prezintd doud etape

disticte de cristalizare. Temperaturile de cristalizare functie de

vitezele de inc3dlzire sunt prezentate in tabelul 4.8.

Tabelul 4.8.

Nr. Viteza de Temperatura varfului T, [K]
crt. incalzire
V. [K/s] Etapa nr.1l Etapa nr.2
1. 0,0833 617 731
2. 00,1666 639 746
3. 0,250 649 753
4. 0,3333 659 762

Prin prelucrarea acestor date, folosind relatia lui Kissinger
(2.1), s-au determinat energiile de activare ale cristalizdrii din

panta graficelor prezentate in figura 4.31.

si figura 4.32.

Rank 11 Eqn 1 y=a+bx
a=-4.537032
b=12.269888

15.5

15.25 ; /

15 /

In (T2/V) (K.s)

14.75 ///
14.5

14.25 ////
wl

1.5 1.5251.551.575 1.6 1.625
T (K1) x 10-3

Rank9 Eqn1 y=a+bx
=-17.14B696
b=23.98646

15.75

15.5

15.25

/]

15

In (T2/V) (K.S)

14.75

14.5 /
14.25

1.31 1.33 1.36 1.37

T-1 (K1) x 10-3

Fig.4.31 Graficul Kissinger

pentru proba (I), etapa nr.l.

Fig.4.32 Graficul Kissinger

pentru proba (I)

, etapa nr.2.

Astfel energiile de cristalizare determinate sunt de 1,057 eV,
pentru primul proces si 2,066 eV pentru al doilea proces.

fn mod analog s-a procedat si pentru probele (II), (III), (IV)
si (V). Astfel iIn figura 4.33. se prezintd curbele DTA pentru proba
(11), iar in tabelul 4.9. valorile temperaturilor de cristalizare.
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d) DTA 20 ‘C/min

c) DTA 15°C/min

b) DTA 10°C/min

a) DTA 5'C/min

Temperatura (°C)

453

444

424

L LS

150 200 250 300 350 400 450 500 550C
Fig.4.33. Curbele DTA pentru proba (I1I).
R =
Tabelul 4.9 ank4 Eqn1 y=a+bx
a=17.929402
b=23.360403
Nr. Viteza de | Temperatura 15.75 : ! ‘ ;
crt. | incdlzire | virfului L ;///
V; [K/s] T [X] 155 % : f
Etapa S
15.25 i '
1. 0,0833 679 ™ | ;
) | !
2. 0,1666 713 § 15—
| ;
3. 0,250 717 < | :
—  14.75— ;
4, 0,3333 726 E’ |
T 145 ———A4 ,
i . i
Prin prelucrarea )/// ; !
datelor prezentate in 14.25—7 5 f
tabelul 4.9. a rezultat 14 E i |
grficul Kissinger 1.37 1.39 ; L{J 143
- - -3
prezentat in figura 4.34. : T ﬁK ) x 10
Fig.4.34. Grficul Kissinger pentru
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Energia de cristalizare determinatd pentru proba (II)

panta acestui grafic este de 2,01 eV.

in figura 4.35.
(III), iar in tabelul 4.10. valorile temperaturilor de cristalizare

functie de vitezele de incdlzire.

din

sunt prezentate curbele DTA pentru proba

AO (u.a.)

d) DTA 20°C/min

c) DTA 15°C/min

b) DTA 10 ‘C/min

398

391

503

W‘_
a) DTA 5°C/min
478
) Temperatura (°C)
150 200 250 300 350 400 450 500 550°C

Fig.4.35. Curbele DTA pentru proba (III).

Tabelul 4.10.

Nr. Viteza de Temperatura varfului T, [K]
crt. incdlzire
V; [K/s] Etapa nr.1l Etapa nr.2
1. 0,0833 639 751
2. 0,1666 653 763
3. 0,250 664 773
4. 0,3333 671 776
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Avand in vedere valorile temperaturilor de cristalizare

prezentate in tabelul 4.10.,

s-a ridicat pentru proba (III)

graficele Kissinger pe care le prezentam in figurile 4.36. si 4.37.

Rank @ Eqn 1 y=a+bx Rank 9 Eqn 1 y=a+bx
=.11.38611 a=-23.303606
b=17.103099 | b=29.305615
15.5 ; . /7/ 16 j ‘ p
15.25— o 15.751— —
1 i Lﬁ/ 15.5 //
@ 15 - @ |
X | / X 1525 /
S 1475 1 —— S an
T i B 15 =
£ 145—— = /
‘V/( 14.75 _ ‘
1425 — / .
e 14 A ]
14 ' | : 14.25 [
149 151 153 155 1.57 1.28 1.3 1.32 1.34
T1 (K1) x 10-3 T-1 (K- x 10-3
Fig.4.36. Graficul Kissinger Fig.4.37. Graficul Kissinger

pentru proba (I111), etapa
nr.l.

pentru proba (III), etapa
nr.2.

Energiile de activare ale cristalizarii determinate din panta

acestor drepte, pentru etapele procesului de cristalizare sunt de

1,47 eV si 2,5 eV.

fn figura 4.38. prezentidm curbele DTA pentru proba (IV), iar

§n tabelul 4.11. valorile temperaturilor de cristalizare functie

de vitezele de incdlzire.
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A (u.a.)

d) DTA 20°C/min

¢) DTA 15°C/min

———

e

b) DTA 10°C/min

a) DTA 5°C/min

386

381

360

Temperatura (°C)

Ed ¥ L] L] L L]

Ll

150 200 250 300 350 400 450 500 550C
Fig.4.38. Curbele DTA pentru proba (IV).
Rank9 Egn 1 y=a+bx
Tabelul 4.11. a=-17.237525
b=20.642769
Nr. Viteza de | Temperatura 15.5 ]
crt. incidlzire | wvirfului ) J
V; [K/s] T [K]
15.25 v
Etapa //)
1. 0,0833 633 > 15 : i
2. 0,1666 645 < . /
3. 0,250 654 NS 14.75——— /
4. 0,3333 659 c |
£ 14.5 ;
Prin prelucrarea ; ////
datelor prezentate in 14.25 |
. 7
tabelul 4.11. a rezultat // | !
graficul Kissinger 14l /1 |
prezentat In figura 4.39. 1.51 qur1ék§g 1550_3

Fig.4.39. Graficul Kissinger pentru
proba (IV).
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Din panta acestei drepte

s-a determinat energia etapei de

cristalizare care este de 1,77 eV.

tabelul 4.12.

Figura 4.40.

prezintd curbele DTA pentru proba (V), iar

de vitezele de incidlzire.

valorile temperaturilor de cristalizare in functie

A6 (u.a.)

d) DTA 20 C/min

c) DTA 15°C/min

b) DTA 10°C/min

a) DTA 5'C/min

Temperatura (°C)

387

150

¥ T T

200 250 300

T T T T T T T T

350 400 450 500 550°C

Fig.4.40. Curbele DTA pentru proba (V).

Tabelul 4.12.

Cu valorile temperaturilor de

cristalizare din tabelul 4.12.,
avind in vedere relatia 1lui
Kissinger, s-a ridicat graficul

prezentat in figura 4.41. din panta

ciruia s~a determinat energia de

activare a cristalizirii ca fiind

de 1,27 eV.

Nr. Viteza de | Temperatura

crt. incilzire virfului
Vi [K/S] T [K]

Etapa
1. 0,0833 625
2. 0,1666 643
3. 0,250 654
4, 0,3333 660
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Avand In vedre valoarea
Rank 12 Eqn1 y=a+bx

temperaturii de cristalizare,

=-8.2888692
b=14.787924 determinatd pentru viteza de
15.5 T incidlzire de 10 °*C/min, se
] // constatd cd cea mal mica
15.25 ’ > ,
/// valoare a acesteia, pentru
! ! probele obtinute prin aliere
Q 15 | mecanicd, este de 366 °C. Se
~ _ observd cd picurile de
g? 14.75 5 g | cristalizare ale acestor probe
- i i ; ;
~ e | sunt mult mai largi fati de
c 14.5

E picurile de cristalizare ale

T
o benzilor amorfe. Acest fapt il
1 atribuim eterogenitatii

o
| /

14,25 ]

A4

.

14 |
1.51 153 155 157 1.59 acestor probe si proceselor

T (K1) x 10-3] gpecifice de cristalizare ale

l [ structurale a particulelor

Fig.4.14. Graficul Kissinger acestora, determinate in
pentru proba (V).
sepecial de suprafata specifici

mare.

Referitor la valoarea energiei de activare a cristalizdrii,
in tabelul 4.13. se prezinti comparativ aceste energii. Astfel se
consatid, cu exceptia primei etape de cristalizare a probei (I),
ci celelalte energii de cristalizare sunt la limita minima a
energiilor de cristalizare prezentate de benzile amorfe si
pulberile amorfe obtinute prin atomizare [16], [177].

Tabelul 4.13.

Nr.crt. Proba Etapa Energia de cristalizare
{eV]
1. (1) nr.l 1,0572
2. (1) nr.z 2,0668
3. (IT) nr.l 2,0128
4. (I1I) nr.l 1,4736
5. (II1) nr.2 2,525
6. (IV) nr.l 1,7786
7. (V) nr.l 1,2742
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Tinand cont de aceste determindri si de aspectul
difractogramelor de raze X pentru probele I, II si III, comparativ
cu difractogramele de raze X ale benzilor si pulberilor amorfe, se
conchide cd aceste probe sunt In mare misurid amorfizate.

4.12. Aspecte structurale ale pulberilor cvasiamorfe

rezultate din spectroscopia Mossbauer.

Pentru cunosterea stidrii de aliere mecanic& a probelor

cvasiamorfe I, ITI si V acestea au fost analizate prin
spectrometrie M@ssbauer. Spectrele au fost determinate cu ajutorul
spectrometrului Promeda pin3d la viteza maximi de 10 mm/s, utilizédnd
sursa 57Co:Rh, cu o statistica sub 106 impulsuri/canal. Etalonarea
s-a fdcut cu Fe pur. Madsurdtorile au fost fdcute la temperatura
camerei pe cele trei probe aflate in urmdtoarele stari:
- proba I si proba III, in starea initiald (0 ore micinare), 1in
starea macinati mecanic la 299 h, respectiv la 311 h si in starea
cristalizati; - proba V, In starea initiald (0 ore micinare), in
starea macinati mecanic la B0 ore, la 120 h si la 288 h si iIn
starea cristalizatsd.

Spectrele au fost analizate cu ajutorul unui program de calcul
performant, cu o subrutini de convergentd puternicd. Fitarea a fost
lasatd liberd, neimpunidndu-se restrictii la ponderea sau largimea
de linie a picurilor corespunzitoare diferitelor faze ale Fe.

fn figurile 4.42., 4.45. si 4.48. sunt prezentate spectrele
Mossbauer pentru starea initial3d a celor trei probe. Aceste spectre
prezinta o despicare magneticd hiperfind, atribuitad Feu cu
caracteristici corespunzitcare materialelor masive, cidt gi trei
despicari cuadrupolare corespunzdtoare unor faze de Fe, de tipul
Fe,P si FeP, care la temperatura camerei sunt paramagnetice.

Existenta acestor faze este confirmati® si prin difractia
razelor X (fig.4.16.a, 4.18.a, si 4.20.a). In urma determindrilor
efectuate prin spectroscopie Md&ssbauer starea magneticd a acestor
probe, la 0 h micinare, este prezentatd in tabelul 4.14.

Spectrele M&ssbauer pentru cele trei probe, dupd miacinarea
mecanici a acestora, sunt prezentate in figura 4.43., pentru proba
I, in figura 4.46., pentru proba IIT si In figura 4.51. pentru
proba V. Modificarile pronuntate ale spectrelor Mossbauer pentru
starea acestor probe, dupd midcinarea mecanicid de 299 h, 311 h si
respectiv 288 h, evidentiazd cd pe durata macindrii mecanice a avut
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Tabelul 4.14.

Proba Aria relativd a fazelor | Aria relativid a fazelor
feromagnetice. paramagnetice.
I 50,06 % 49,94 %
ITI 48,07 % 51,93 %
v 43,85 % 56,15 %

loc alierea mecanicd ce conduce la formarea aliajului metastabil
{amorf) de tipul FeCrP. Produsul final contine un procent remanent
de fazd cristalind de tipul Fe,.

In urma prelucridrii acestor spectre a rezultat urmitoarea
pondere a fazelor magnetice, care este prezentatd in tabelul 4.15.

Tabelul 4.15.

Proba Aria relativa a fazelor Aria relativd a fazelor
feromagnetice. paramagnetice.
I 87,0 % 13,0 %
III 86,2 % 13,8 %
A 70,7 % 29,3 %

Privind comparativ datele din tabelul 1 si 2, se constatd ci

in timpul procesului de mAcinare mecanicd are loc cresterea

ponderii fazelor feromagnetice s§i scdderea ponderii celor
paramagnetice in cazul tuturor probelor. Modificarea mai micd, a
ponderii acestor faze, 1iIn cazul probei V este explicatd de
continutului mai mare de Cr al acesteia.

Modificarile structurale care apar iIn timpul procesului de
miAcinare mecanici®, care conduc la alierea mecanicd a componetelor
cristaline initiale si la amorfizarea probei, sunt bine evidentiate
in cagzul probei V, de spectrele Mdssbauer determinate la 80 h si
la 120 h de m3ciare mecanici, care sunt prezentate in figura 4.49.
si 4.50. Astfel, se constatd cid péna la o duratd de miacinare de
120 h are loc o crestere a proportiei fazei de tipul Fe;, pe seama
sciderii ponderii fazelor Fe,P si FeP.

fn final, dupa o durata de micinare mecanicd de 288 h,
procentul de Fe, scade in materialul obtinut pa&ni la o valoare de

12,3 %, restul reprezentdnd un aliaj amorf feromagnetic de tipul
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FeCrP, avand campul hiperfin distribuit uniform intre 12,06 si
17,87 T.

Reprezentarea distributiei cdmpului hiperfin in figura 4.53.
pentru probele I-299, III-311 si V-288, arati existenta unui maxim
apropiat de valoarea care corespunde fazei teragonale de tipul Fe,P
(Hhip = 23,0 T), in cazul probei I si III. Cresterea procentuals a
atomilor de Cr conduce la micsorarea momentului magnetic pe atom
de Fe [1B] si totodatd la micsorarea cdmpului hiperfin. Ca
rezultat, curba P(HMp) corespunzdtoare probel V-288  este
reprezentatd doar de un segment crescdtor in intervalul
12,0 - 18,0 T.

Spectrele MOssbauer corespunzidtoare stdrilor cristalizate ale
probelor aliate mecanic sunt prezentate In figura 4.44., pentru
proba I, in figura 4.47., pentru proba III si iIn figura 4.52.,
pentru proba V. Astfel tratamentul de cristalizare in vid (10'5
torr), la 89 = 550 °C si t = 30 min, determind o formid complexd de
linii ale spectrelor Médssbauer, a c3ror semilirgime este tipici
fazelor cristaline.

Avdnd 1In vedre cdad semilargimea liniilor din spectrul probei
V cristalizate este mai micd decdt In cazul probelor I si III,
rezultd o ordonare cristalind imbunitidtitd in cazul probei V.

Cristalizarea probelor aliate mecanic 43 nastere urmdtoarelor
faze feromagnetice Fe;, FeqsP si (FeCrP)3P. Ponderea acestor faze
in functie de compozitia chimic# a probei este prezentatd 1iIn
tabelul 4.16.

Tabelul 4.16.

Proba Aria relativid a fazelor feromagnetice.
Fe, Fe,P (FeCr )P
I 13,57 % 77,78 % B,64 %
ITI 18,23 % 56,18 % 25,57 %
\ 6,09 % 45,39 % 48,48 %

Aceste spectre pot fi fitate foarte bine cu o suprapunere de
sexteti ce corespunde unor faze cristaline de tipul Fe, (HMp = 33,4
- 33,9 T), respectiv faze de tipul FesP sau (FeyCr),P. Intrucat
valorile campurilor hiperfine corespunzatoare acestor faze sunt
egale sau mai mici decit ale compusilor de tipul Fe4P [19], aceasta
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confirmd existenta atomilor de Cr in vecinatatea celor de Fe.

Cranshaw et al. [20] raporteazi c# descresterea cémpului hiperfin

al Fe
prima
aratd
de Fe

este aproximativ aceeasi dacd atomii de Cr sunt prezenti In
sferd de coordinatie sau In urmidtocarea. Schwartz et al.[21]
cd existenta unui atom de Cr in prima vecinatate a atomilor
conduce la o descrestere a campului hiperfin cu 7,5 %.
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Fig.4.42. Spectrul Mossbauer pentru proba I, iIn starea initiald.
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Fig.4.53. Curbele de distributie ale cdmpului hiperfin al
fazelor care apar in probele aliate mecanic.
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4.13. Caracteristicile magnetice ale pulberilor amorfe §i

cvsiamorfe Fe-Cr-P.

Asa cum s-a aritat, pulberile amorfe si cvasiamorfe Fe-Cr-p
au fost obtinute prin macinare mecanicd. In urma acestui proces a
avut loc o fardmitare continuad a particulelor obtindndu-se pulberi
cu un diametru mediu de aproximativ 1 um.

In legatura cu procesul de fadramitare al materialelor
magnetice o importantd deosebit¥d o prezintd si problema
proprietdtilor magnetice ale particulelor feromagnetice mici.

Astfel, in timpul acestui proces, materialul magnetic initial,
care contine un numar mare de domenni magnetice, poate fi divizat
astfel incét dimensiunea particulelor obtinute sd devinid
comparabild cu dimensiunile de echilibru ale domeniului. Datorita
procesului de sciddere a dimensiunilor particulelor, creste ponderea
energiei de suprafat{d a straturilor de frontieri si aceastd energie
devine comparabila cu energia de volum a cdmpului magnetic propriu
pe care ar avea-o un esantion asem&nidtor, dar fird structuri de
domenii cu flux 1inchis. Deci, prin f&ar8mitarea continuid a
esantionului se ajunge In situatia In care este mai favorabil din
punct de wvedere energetic ca iIntreg volumul particulei sd fie
pocupat de un singur domeniu. Aceasta Inseamnid cid va lua nastere o
stare monodomeniald, adicd particula se va transforma iIntr~un
magnet permanent miniatural [22].

Pentru cunoasterea principalelor caracteristici magnetice, ale
pulberilor amorfe si cvasiamorfe obtinute, s-au fdcut determinari
magnetice in starea macinatd mecanic, in starea tratatd termic si
in starea cristalizatd. Incdlzirea probelor iIn vederea relaxirii
si cristaliz¥rii s-a facut In vid Inaintat (10'S torr).

Dupd mai multe incercdri s-a constatat ci parametri optimi de
incilzire pentru relaxarea probei nr.2 sunt 6 = 320 °C si
t = 4 h, iar pentru probele I, III si V acestia sunt 8 = 220 °C si
t = 3 h. Parametri de cristalizare pentru aceste probe s-au
stabilit tindd seama de curbele de analizd termic&. Astfel proba
nr.2 a fost cristalizat#d la 6 = 600 °C si t = 30 min, iar probele
I, III si V au fost cristalizate la 6 = 580 °C si t = 30 min.

Masurdtorile magnetice au fost facute cu ajutorul
magnetometrului cu proba vibratd VSM 7.300, 1la temperatura
ambiantid, la frecventa de vibratie a probei de 82 Hz.
Determinarile au fost efectuate pe probe cilindrice cu diametrul
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de 3 mm $i Indltimea de & mm, obtinute prin compactarea pulberilor
cu o solutie de acetat de celulozi.

Astfel, pentru fiecare proba s-a ridicat cilul de histerezi
In cele trei stdri structurle, dupid micinarea mecanici, dupa
tratamentul termic de relaxare si dupd cristalizare. Curba de primi
magnetizare a fost determinat3d numai pentru starea relaxatid, iar
pe baza acesteia s-a reprezentat variatia susceptivititii cu
cdmpul. Pentru ca valorile susceptivitidtii celor patru probe si fie
comparabile, determindrile au fost efectuate pe probe cu aceeasi
masd.

Pentru preba nr.2 cele trei curbe de histerz® sunt prezentate
in figurile 4.54. a, b si c. In figura 4.55. fiind prezentati curba
de primd magnetizare pentru starea recoaptd, iar in figura 4.56.
variatia susceptivitdtii cu cédmpul pentru aceastd stare.

Curbele de histerezd pentru proba I sunt prezentate 1n
figurile 4.57. a, b si c. Curba de primid magnetizare pentru starea
recoaptd este prezentatd 3In figura 4.58., iar wvariatia
susceptivitdtii cu ca@mpul, pentru acestd stare, In figura 4.59.

in figurile 4.60. a, b si c sunt prezentate ciclurile de
histerezd pentru proba III. Curba de primd magnetizare pentru
acesta probd, in starea recoaptid, este prezentatd in figura 4.61.,
iar variatia susceptivitdtii cu campul in figura 4.62.

Ciclurile de histerezi pentru cele trei stdri structurale ale
probei V sunt prezentate in figurile 4.63. a, b si c.

Pentru starea recoapti, a acestei probe, figura 4.64. prezinta
curba de prim# magnetizare pe baza cdreia s-a determinat variatia
susceptivitdtii cu c@mpul, care este prezentatd in figura 4.65.
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histerezi.
Proba nr.2.
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e 320 °C,
t 4 h.
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Fig.4.56. Variatia susceptivitdtii cu cé@mpul pentru

proba nr.2,

in stare recoaptd.

Valorile miarimilor magnetice caracteristice probei nr.2Z sunt

prezentate in tabelul 4.17.
Tabelul 4.17.

Nr. Starea Valorile mi3rimilor magnetice.
ort- probel M, [kA/mY | M/M H, [A/m] | g
MM-425 h 439,6 0,0166 2.456 | ==emee-
2. Recoapta 483,1 0,0043 736 30,8
Cristalizatd 483,1 0,310 14.480 | -------
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Fig.4.59. Variatia susceptivitdtii cu campul pentru
in stare recoaptd.

proba I,

fn tabelul 4.18. sunt prezentate valorile mdrimilor magnetice

caracteristice probei I.

Tabelul 4.18.

Nr.
crt.

Starea
probei
I.

Valorile miarimilor magnetice.

Ms[kA/m]

M /M

H, [A/m]

Xga1

AM-299 h

423,9

0,059

4.160

Reccaptd

439,6

0,051

3.976

Cristalizatad

439,6

0,180

16.720
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Fig.4.61. Curba de primid magnetizare pentru proba III,
recoaptd la 6 = 220 °¢, t = 3 h.

0.7 x4n§
0.6+

0.5
0.4! \

0.1

0 100 200 300 400 500
H[kA/m]

Fig.4.62. Variatia susceptivititii cu cé@mpul pentru
proba III, in stare recoaptd.

Tabelul 4.19. prezinta valorile marimilor magnetice
caracteristice probei III.
Tabelul 4.19.

Nr. Stareg Valorile mArimilor magnetice.
ort- Probed M, [kA/m) | M/M, H, (A/m]| g
AM~-311 h 453,2 0,108 3.876 | —-—=-—-—-
2. Recoaptd 492,7 0,045 3.288 7,96
3. Cristalizatd 492,7 0,229 17.120 | =--———=-
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Fig.4.65. Variatia susceptivitidtii cu cdmpul pentru
in stare recoapti.

proba V,

Pe baza masuridtorilor efectuate proba V este caracterizata

magnetic prin valorile care

Tabelul 4.20.

sunt prezentate in tabelul 4.20.

Nr. Starea Valorile miarimilor magnetice.
ot pr‘c}{)ei M, [kA/m] M, /M, H, [A/m] Ygr
1. AM-288 h 360,1 0,198 6.000 | --—==-~-
Recoaptd 362,1 0,098 4.168 6,51
3. Cristalizatd 360,1 0,282 17.120 | =-===——-
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In concluzie, din analiza curbelor de magnetizare specifice
celor trei stidri structurale ale probelor amorfe si cvasiamorfe,
se constatd: - micsorarea campului coercitiv In urma relax&drii
termice In intervalul 6.000 A/m.....736 A/m; - cresterea campului
coercitiv la cristalizarea probelor, in intervalul 736 A/m ......
..-..17.120 A/m, crestere datoratd in principal aparitiei limitelor
de graunte; - valori ale susceptivitdtii maxime, relativ mici,
cuprinse in intervalul 6,51..... 30,8, pulberile avidnd o comportare
cvasisuperparamagneticd; si - wvalorl mici ale magnetizatieil
remanente, specifice st#rii relaxate, cuprinse in intervalul
2,08 kA/m..... 35,5 kA/m.

4.14. Concluzii.

Au fost produse pulberi amorfe si cvasiamorfe Fe-Cr-P prin
mdcinarea mecanicd a benzilor amorfe, respectiv prin alierea
mecanicd a unor amestecuri de pulberi cristaline, cu dimensiunea
medie a particulelor in jur de 1 um.

Procesul de midcinare mecanicid a avut loc Intr-o moard cu bile
in atmosfer3d de argon, la un rapot bile - material de 40:1, si a
durat 3in medie pentru o prob3d peste 300 de ore de mdcinare
continua. Randamentul producerii acestor materile pulverulente,
poate fi mult imbunititit daci se foloseste o tehnologie adecvati,
mori cu bile de mare energie si o temperaturd negativa de lucru,
care si mireascid fragilitatea materialuluil de miacinat.

Pulberile amorfe Fe-Cr-P, care au fost obtinute prin
fiaridmitarea avansatd a benzilor amorfe, prezintd o bunid
termostabilitate avand temperatura de cristalizare de 437 °C.

Energiile de cristalizare ale acestor pulberi (2,6, 2,7 si
3,8 eV) sunt mai mici decdt energiile de cristalizare ale benzilor
amorfe din care au fost obtinute (2,9 si 4,1 eV). Acest fapt se
atribuie suprafetei specifice mari a pulberii amorfe, comparativ
cu suprafata specificd a benzii din care provine.

Desi timpul de micinare al pulberilor cristaline, in vederea
amorfizarii acestora, a fost destul de mare, s-au obtinut pulberi
Fe-Cr-P intr-o stare structuralid numai partial amorfa.

Procesul de amorfizare partila al particuleler acestor pulberi
este atribuit numercaselor defecte structurale produse iIn timpul
micinArii, sudarii si fragmentdrii multiple a acestora. Datoriti
defectelor structurale, de tipul vacantelor s$i atomilor
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interstitiali, iIn zona de sudurid la rece a doua particule a avut
loc un intens proces de difuzie care a modificat sensibil ordinea
la lungd distantd specifica pulberilor cristaline initiale.

S-a constatat cd o tendintid mare de amorfizare o prezint:
amestecurile de pulberi cristaline care au o concentratie situats
in vecindtatea concentratiei eutecticului aliajului respectiv.

Pulberile cvasiamorfe obtinute prin aliere mecanici au
temperaturi de cristalizare mai mari de 366 °"C si energii de
activare a cristalizdrii cuprinse in intervalul 1,1 ev..... 2,5 eV.

Pulberile amorfe si cvsiamorfe Fe-Cr-P obtinute constituie o
clasd de materiale cu structurd in afard de echilibru, cu
termostabilitate buni, care pot fi utilizate in producerea de
produse magnetice de volum cu structurd amorfi, respectiv
cvasiamorfd, prin ccmpactarea lor cu un liant polimeric.

In vederea cunoasterii mecanismelor care au avut loc in timpul
procesului de aliere mecanicd al probelor Fe-Cr-?P, I-299 h,
III-311 h si v-288 h, s-au ridicat spectrele Mossbauer ale acestora
pentru stdrile initiald, aliatid mecanic si recristalizata. Astfel
s-a constatat cd In starea initialid cele trel probe prezinti
spectre M&ssbauer cu o despicare magneticd hiperfini, atribuiti
Fen, cu caracteristici corespunzidtoare materialelor masive. S-au
pus in evidentd si trei despicidri cuadropolare corespunzatoare unor
faze de tipul Fe,P si FeP, care la temperatura camerei sunt
paramagnetice. Aria relativd a fazelor feromagnetice este in buni
concordanta cu concentratia initiald a acestor probe.

Modificirile pronuntate ale spectrelor Mbssbauer, dupd
micinarea mecanicid a probelor, evidentieazid cd pe durata acestui
proces a avut loc alierea mecanic3d, care conduce la formarea
aliajului metastabil (amorf) de tipul FeCrP. Totusi podusul final
obtinut mai contine un procent remanent de faze cristaline de tipul
Fe,, Fe)P si FeP. Dupid alierea mecanicd se constatad cresterea
ponderii fazelor feromagnetice, comparativ cu starea initiali, care
este mai mare pentru proba I si III. Modificarea mail micad a
ponderii acestor faze 1In cazul probei V este explicatd de
concentratia mai mare in Cr a acesteia.

Cristalizarea probelor aliate mecanic determind o formid
complexd de 1inii a spectrelor Modssbhauer, a cidror semilidrgime este
tipica fazelor cristaline. Probele cristalizate au o comportare
total feromagneticd, acesta fiind datoratd urmadtcarelor faze:
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Fe,, FeP si (FeCr)3P.

Modificdrile pronuntate ale spectrelor Mdssbauer, ale celor
trei probe, 1In urma procesului de m¥cinare mecanici¥ si dupa
cristalizarea acestora, Isi au explicatia in noile tipuri de
interactiuni magnetice care au fost create datoritd unui nou
aranjament chimic si topologic. Astfel, determinidrile de
specroscopie MOssbauer vin sd confirme rezultatele difractiei de
raze X cu privire la amorfizarea partialid a acestor probe datoriti
alierii mecanice [23].

Pentru caracterizarea magneticdZ a pulberilor amorfe si
cvasiamorfe au fost determinate ciclurile de histerezi pentru trei
stdri structurale ale acestora: naturalid, dupi relaxarea termici
$i dupd recristalizare. Determinidrile au fost efectuate pe probe
cilindrice, de acelasi volum, rezultate prin compactarea pulberilor
cu o0 solutie pe bazid de acetat de celulozi.

Pentru cunoasterea valorii optime a susceptivitidt{ii maxime au
fost ridicate curbele de primid magnetizare numai pentru starea
relaxatd termic. In urma determinirilor efectuate s-a constatat ci
polarizatia magneticd de saturatie a acestor probe este cuprinsi
in intervalul 0,452 T..... 0,618 T. Pentru toate probele, s-a
consatat c¢& relaxarea structurald micsoreazd aria ciclului de
histerezd si m3reste valorea campului coercitiv. In acesti stare
valoarea campului coecitiv a fost cuprinsi intre 736 A/m si
4.168 A/m, valoarea minimd corespunzidnd pulberii amorfe. Valoarea
susceptivitdtii maxime in starea relaxatd a probelor a luat valori
cuprinse 1in intervalul 6,51..... 30,8, valoarea cea mali mare a
corespuns pulberii amorfe. Se remarcid de asemenea valcarea micid a
polarizatiei remanente, in starea relaxatd, care este cuprinsd in
intervalul 0,0026 T..... 0,0445 T. Modul de <dependentd al
susceptivitatii magnetice in functie de cdmp si valoarea micd a
susceptivitAtii maxime indici o comportare cvasisuperparamagneticd
a acestor probe.
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CAPITOLUL V

UTILIZAREA PULBERILOR AMORFE SI CVASIAMORFE Fe-Cr-P LA
PRODUCEREA SUSPENSIILOR MAGNETOREQLOGICE

5.1. Obtinerea suspensiilor magnetoreologice cu particule

amorfe i cvasiamorfe Fe-Cr-P.

Suspensiile magnetoreologice (SMR) reprezintd un nou material
cu structura reversibild, a cd&ruil viadscozitate poate fi controlati
magnetic [1], [2]. Acestea se obtin prin dispersia unor particule
feromagnetice cu dimensiunea de proximativ 1 um Intr-un lichid. La
aplicarea unui céd8mp magnetic particulele feromagnetice se
structureazad si suspensia initiald, care prezitid consistenta unui
ulel de transformator, se rigidizeazi, vdscozitatea el crescéand de
zeci de ori. Procesul este reveribil, astfel incdt, atunci cand se
inlidturd campul magnetic, viAscozitatea suspensiei revine la cea
initiala. Caracteristicile reologice ale acestora depind de mai
multi factorl printre care enumerim:

- proprietdtile magnetice si caracteristicile dimensionale ale
particulelor feromagnetice; - natura lichidului de dispersie;
-~ raportul masic, pulbere feromagneticad-lichid de dispersie.

Conditiile pe care trebuie s3d le satisfacd o0 suspensie
magnetoreologicd sunt: - si prezinte stabilitate in intervalul de
temperaturd -40 °C..... +150 °C; - particulele sd prezinte
remanentd cdt mai micZ si s¥ nu interactioneze chimic cu lichidul
de dispersie; - s3i nu sedimenteze; -~ s3 prezinte un timp de rdspuns
si de relaxare de ordinul milisecundelor; - in aplicatiile practice
si necesite surse de putere de pand la 25 V si 2 A.

Aplicatiile practice ale acestui nou tip de material se
bazeazd pe controlul vibratiilor si amortizarea acestora, prin
modificarea vascozitidtii lor de citre un camp magnetic comandat
de factorul care produce vibratiile [3], [4].

Avand in vedere dimensiunile particulelor pulberilor amorfe
si cvasiamorfe Fe-Cr-P, obtinute In urma micindrii mecanice, s-a
efectuat dispersia ultrasonicd a aceleiasi mase de pulbere, din
fiecare probid, in aceeasi cantitate de lichid. fnainte de dispersie
pulberile feromagnetice au fost supuse tratamentului termic de

relaxare. Astfel au fost obtinute patru probe de SMR, notate cu
indicii 2, I, III si V, cu urm3toarele densitdti: p; = 5 g/cm%
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P = 4,8 g/cm3; Py = 4,6 g/cm3 si Py = 4,5 g/cm3.

Aspectul structural al lichidului de dispersie, care este un
amestec dintr-o emulsie polimericd, cu denumirea comercialid XK 432
si o substantd 1lichid¥, cu denumirea comerciald G 28, este
evidentiat 1In imaginea de microscopie electronicid din figura 5.1.

4'~
L'y

Fig.5.1. Aspectul structural al lichidului de dispersie.

Se observd «c¢3 aceasta prezintd In structurd grupari
macromoleculare cu dimensiunea de 0,05 um. Aspectul structural al
celor patru SMR a fost prezentat 1in figurile 4.3, 4.24, 4.26 si
4.28. Explicatia dispersiei acestor particule feromagnetice, cu
diametrul mediu relativ mare, se datoreazd adsorbtiei unui strat
macromolecular al lichidului de dispersie de cdtre flecare

particula.

5.2. Caracteristicile magnetoreclogie ale

suspensiilor Fe-Cr-P.

Pentru cunoasterea factorului de crestere al viscozitatii
celor patru SMR, sub influenta campului magnetic, au fost efectuate
determiniri experimentale, la temperatura ambiantd, cu ajutorul
dispozitivului prezentat schematic in figura 5.2. Acesta este un
sistem de doi cilindri cu diametrul interior de 15 mm, previzuti
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cu pistoane care culiseazi cu

frecare relativ mica, uniti :E
printr-o conductd cu diametrul

interior de 3 mm si lungimea -_l

de 25 mm.

Asupra pistonului superior au

fost exercitate diverse forte, iar -
in dreptul conductei de legitura B :5- -
dinre cei doi cilindri s-a stabilit ] —

un anumit cé&mp magnetic.
Viteza de deplasare a pistoanelor
atdt in absenta cadmpului magnetic,

cdt si in prezenta acestuia a
fost de 1 mm/s [5] [6].

In tabelul 5.1. se prezinti Fig.5.2. Schema sistemuluil
dublu c¢ilindru.

valorile fortei si ale cé@mpului
magnetic, pentru viteza de deplasare a pistoanelor de 1 mm/s,
pentru cele patru SMR.

Tabelul S5.1.
Inductia magnetica [T].

Nr.
crt. F [N] Proba.

nr.2 I ITI v
1. 10,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2. 20,1 0,041 0,054 0,075 0,09
3. 30,3 0,077 0,09 0,10 0,14
4. 40,6 0,102 0,119 0,135 0,178
5. 52,7 0,130 0,154 0,18 0,21
6. 64,8 0,155 0,179 0,20 0,252
7. 85,0 0,183 0,224 0,26 Cc,29
8. 88,0 0,202 0,244 0,274 ——

Pe baza acestor valori au fost reprezentate In figura 5.3.
curbele de magnetovdscozitate ale celor patru suspensii. Se
constati astfel, ci cea mal bund comportare magnetoreologici, in
conditiile date, o prezintd SMR-2, a cidrei vdscozitate a crescut

de noui ori sub actiunea unui cémp magnetic de numai 0,2 T.
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Fig.5.3. Curbele de magnetovdscczitate ale SMR.

Pentru cunocasterea mecanismului de rigidizare a SMR, sub
actiunea cimpului magnetic, s-au efectuat observatii ale structurii
acestora prin microscopie opticid prin transmisie. Astfel in figura
5.4. si 5.5. sunt prezentate aspectele structurale ale SMR-2,
pentru dousd orientidri diferite ale campului magnetic.

Se constatd astfel ci sub influenta campului magnetic
suspensia are o structurid specifica, datorita interactiunilor
magnetice dintre particule. O astfel de structurd, necesitand la
deformare forte de forfecare mai mari, se caracterizeazd implicit

prinr-o vidscozitate mai mare.
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5.3. Stabilitatea In timp $i cu temperatura a suspensiilor
magnetoreologice.
Pentru cunoasterea stabilitidtii chimice in timp, a SMR, au
fost efectuate difractii de raze X, atdt in momentul preparirii,
figura 5.6.a., cdt si la un an dupX preparare, figura 5.6.b.

.3l—r1~fﬁ;rqur?ﬂ“rT'rTTqerij fo
5 56 54 82 80 4B 46 44 42 W 3 3 M 32 M 28 26 24 22 20
: » |

Fig.5.6. Difratogramele de raze X ale SMR-2. a) - in momentul
prepararii; si b) -~ la un an dupd preparare.

T18 16 14 12 10 8

Determinirile au fost efectuate cu difractometrul "Dron 3"
(40 kV si 30 mA) cu radiatia X;,, a Mo (12 = 0,71 A), In aceleasi
conditii experimentale. Din analiza acestel figuri se constatd
identitatea celor douid spectre de difractie, caracteristice
SMR-2, ceea ce inseamnd ca particulele feromagnetice nu au
interactionat cu lichidul de dispersie. 0O comportare asemandtoare
in timp au prezentat si celelalte SMR.

Pentru cunoasterea temperaturil maxime de utilizare a acestor
suspensii s-a efectuat analiza termicd a acestora. In figura 5.7.,
se prezinta curbele TG, DTG, si DTA, obtinute pentru SMR-2., la
viteza de incalzire de 10 °C/min la instalatia "Derivatograph C".

Din analiza acestor curbe se constatd cd acest compozit nu
prezinta transformdri structurale pdnd la temperatura de 100 °C,
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Fig.5.7. Curbele de analizd termic3d pentru SMR-2

deci in mod practic el poate fi utilizat sub 100 °C.

In urma determindrilor vascozitdtii lichidului de dispersie
cu scidderea temperaturii s-a constatat c& apar modificiri
semnificative ale vascozitdtii acestuia numai sub -25 °C.

In concluzie, rezultd cad intervalul de temperaturd in care pot
fi utilizate cele patru suspensii magnetoreologice in dispozitivele
pentru contolul s$i amortizarea vibratiilor este de
-25 °*C..... +100 °C.

5.4. Concluzii.
Avand in vedere caracteristicile dimensionale ale particulelor

pulberilor amorfe si cvasiamorfe, proprietdtile lor magnetice si
nu in ultimul rand procedeul de obtinere, care le-a conferit o
suprafatia specificd si o reactivitate superficiala mare, acestea
s-au utilizat pentru poducerea suspensiilor magnetorelogice (SMR).
Astfel prin dispersia ultasonicd a acestora intr-o emulsie
polimericd au fost obtinute patru probe de SRM cu densitatile
cuprinse intre 4,5 g/cm3 si 5 g/cm3. Acestea constitule un nou tip

de material cu structura reversibild a cdrei viscozitate poate fi

controlatd magnetic.
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fn urma determinarii factorului de crestere al vascozitatii
acestora sub influenta ci@mpului magnetic, intr-un dispozitiv dublu
cilindru, s-a constatat ci cea mai buni comportare o prezinti
SMR-2. Véscozitatea acesteia crescdnd de nous ori sub actiunea unui
cdmp magnetic de numai 0,2 T. Identitatea spectrelor de difractie
de raze X ale acestor suspensii, in momentul prepardrii si la un
an dupd aceea, confirmd buna stabilitate chimici a acestora.

Determindrile privind stabilitatea ler cu temperatura le
recomandd cd pot fi utilizate in intervalul cuprins intre -25 °C
si +100 °C.

Dintre posibilele dispozitive in care pot fi utilizate aceste
suspensii amintim amortizoarele de vibratii, limitatoarele de
cursd, cuplajele elastice, frinele electromagnetice, etc. Aceste
dispozitive au caracteristici superioare, comparativ cu
dispozitivele clasice similare, datoritd controlului magnetic al
vascdzitatii acestor medii In 1limite largi, sub influenta
factorului peturbator.

170

BUPT



CAPITOLUL VI

CORTRIBUTII ORIGINALE SI CONCLUZII FINALE

In aceastX® lucrare au fost cercetate unele aliaje metalice
amorfe din fazmilia Fe-Cr-P atdt sub form#d de bandi cdt si sub formi
de pulbere.

Astfel, <cercet3#rile Iintreprinse au =zavut ca prim scop
cuncasterea modului de influentd al parametrilor tehnologici si
metalurgici asupra proprietdtilor magnetice ale benzilor amorfe si
pulberilor amorfe si cvasiamorfe Fe-Cr-P.

Al doilea scop al lucrdrii a constat in utilizarea pulberilor
amorfe si cvasiamorfe Fe-Cr-P la producerea unui nou tip de
material si anume suspensiile magnetoreologice (SMR).

Contributiile tezei se evidentiazd 1In plan teoretic,
experimental si aplicativ.

Contributiile in plan teoretic au constat in realizarea unor
studii documentare care au permis sd se stablileascd principalii
facteri cinetici, tehnologici si metalurgici in vederea obtinerii
benzilor metalice amorfe si pulberilor amocrfe gi cvasiamorfe.

Cu privire la realizarea benzilor metalice amorfe a fost
analizat procesul de tranzitie de la topitura metalicd la solidul
amorf. In acest context este analizat modul de variatie al
vascozititii lichidului suprar3cit cu temperatura s$i se pune 1In
evidentd rolul vitezel de riacire. fn vederea cuncasterii valerii
critice a vitezei de riacire a topiturii metalice, analiza cineticii
de amorfizare a fost abordatd pe baza evolutiei parametrilor
solidificarii, frecventa de germinare I si viteza de crestere a
solidului U.

% A fost rescrisi ecuatia Johnson-Mehl-Avrami ca o dependentd
dintre timpul minim de incubatie ¢t; si gradul de subrdcire AT,
pentru formarea unei fractii minime x de cristale detectabild prin
metodele actuale.

x Au fost ridicate curbele TTT pentru aliajele Fe-Cr-P, pe
baza dependentei t;, = f(AT) si a valorilor date 1in literaturd

pentru proprietidtile acestor aliaje.

171

BUPT



* S-a determinat ca viteza criticd de racire a topiturii
metalice pentru suprimarea cristalizarii acestor aliaje este de
1,6.10° K/s.

* Au fost analizate conditiile de turnare in cazul procedeului
"planar flow casting" si au fost stabiliti ca principali parametri
ai procesului de elaborare, presiunea de ejectie a topiturii si
turatia rolei.

Referiter la preoducerea pulberilor cvasiamorfe, a fost
analizat mecanismul amorfizirii prin aliere mecanicid, pe ba:za
variatiel energiei libere cu concentratia, In cazul unui sistem de
aliaje binare.

* Au fost stabilite proportiile si starea compozitionali a
pulberilor cristaline care au fost supuse amorfizidrii prin aliere

mecanici.

In plan experimental prin acestd lucrare au fost aduse
contributii la producerea benzilor amorfe i pulberilor amorfe si
cvasiamorfe si la analiza caracteristicilor geometrice,
structurale, de termostabilitate si a proprietdtilor magnetice ale
acestora.

fn vederea producerii benzilor amorfe s-a optat pentru
procedeul "planar flow casting”.

* A fost optimizatd o instalatie de elaborat benzi amorfe,
care a fost proiectatid si construit3 in cadrul colectivului nostru
de cercetare.

Aceastd instalatie a permis reglarea si controlul temperaturii
pand la 1.350 °C, a turatiei rolei pand la 3.500 rot/min. si
turnarea unei cantititi maxime de 200 g de aliaj la presiuni de
ejectie care au putut fi modificate padni la 3.10° Pa.

* Topirea prealiajelor s-a efectuat cu un cuptor cu rezistentd
electric¥ de 2,4 KW, conceput §i realizat in acest scop.

* Pentru elaborarea benzilor amorfe s-au folosit creuzete
refractare de ceramici pe bazi de Al,0;, care au fost produse pe
baza experimentirilor proprii.

Elaborarea benzilor amorfe s-a efectuat 1in doud etape. In
prima etapa au fost elaborate din materiile prime prealiajele, iar
in a doua etapi din acestea au fost obtinute Dbenzile amcrfe cu

ajutorul instalatiel de elaborat benzi.
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* Au fost stabilite doud criterii experimentale in vederea
selectdrii prealiajelor din care au fost elaborate benzile amorfe:
- prealiajele s3 prezinte o temperaturi de topire cidt mai micX¥; si
- concentratia In P a acestora si fie in vecinatatea concentratiei
eutectice din sistemul Fe-P (16,75% at.)

Satisfacerea acestor criterii a reclamat efectuarea mai multor
topiri si alieri, urmate de analize termice diferentiale si
determindri de compozitie chimici.

* Au fost produse trei mdrci de aliaje Fe-Cr-P, 1in vederea
elabordrii benzilor amorfe, care au fost simbolizate astfel:

AL.1. - FencrszﬁjCGJSimsxanI cu 8, = 941 °C;

AL.2. - FeWJcrLQPmJCLMSimnMnUJ' cu 8, = 1.120 °C;

AL.3. - F97hicr&4P1L3Cm9SiméMnGJ,' cu 8t = 1.182 °C.

S-au elaborat benzi amorfe pentru aceleasi dimesiuni ale duzei
creuzetului de 0,45 mm x 3 mm, situatid la distan{d constantid de
0,5 mm fatd de rol3d, la aceeasi presiune de ejectie a topiturii de
10° Pa, pentru doud turatii ale rolei de 1.000 rot/min. si
1.500 rot/min

* A fost pusd in evidentd starea structurald amorfd a benzilor
elaborate prin difractia radiatiei Xy, a Mo.

Difractogramele ridicate in intervalul unghiular
26 =7°..... 59°, cu ajutorul difractometrului "Dron 3" la parametri
de functionare U = 40 KV si I = 40 mA, prezintd doud maxime largi
centarate pe unghiurile 26 de 20° si 35°, forma lor fiind specificad
unei solid cu structurd amorfa.

* §S—-a3 determinat c¥ mErirea turatiei rolei conduce la scdderea
grosimii medii a benzilor amorfe astfel: - pentru aliajul AL.1.,
de la 52 pm la 35 pm; - pentru aliajul AL.2., de la 50 um la 32 pm;
si pentru aliajul AL.3., de la 48 ym la 25 pm.

Aceastsd modificare a grosimii medii a benzilor elaborate se
datoreazi cresterii vitezei de extractie a topiturii si cresterii
turnabilitxtii acesteia datoritd madririi continutului de crom.

Decarece performantele benzilor amorfe sunt dependente de
termostabilitatea lor, au fost determinate temperaturile si
energiile de cristalizare prin analizd termica diferentiald cu
ajutorul aparatului "Derivatograf C".

*x S-a determinat cd indiferent de aliaj, procesul de
cristalizare al benzilor amorfe se desfdsord in doud etape,
cristalizarea incepdnd la temperaturi mai mari de 470 °C;
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* S-a determinat c¥ energiile de cristalizare ale benzilor
amorfe iau valori cuprinse in intervalul 2,5 eV.....5 eV.

Acest fapt se datoreaz¥ pe de o ©parte parametrilor
metalurgici, iar pe de altid parte parametrilor de elaborare.

Astfel, s-a constatat c# atdt temperatura ci3t si energia de
cristalizare cresc cu cresterea turatiei rolei, datoriti cresterii
vitezel de racire la elaborarea acestora.

* A fost evidentiatd prin difractia razelor X natura
produsilor de cristalizare ai benzilor amofe, de tipul Feu(Cr,P)
5i Fe3P, iar prin analizd microscopicid electronicid aspectul lor sub
formd de grdunti de solutie s0lidd si amestec mecanic.

Referitor 1la producerea pulberilor metalice amorfe, prin
macinarea benzilor si prin alierea mecanicd a unor amestecuri de
pulberi cristaline, au fost aduse urm#toarele contributii:

Mi3cinarea benzilor amorfe obtinute prin procedeul "planar flow
casting"” si a amestecuriler de pulberi cristaline s-a efectuat
intr-o moar3d cu bile a cdrei cuvid de mdcinare a fost modificatd in
acest scop. Astfel m3cinarea, benzilor amorfe si a pulberilor
crtistaline, s-a efectuat In atmosferd de argen la presiunea de
3.10 > Pa, dupi ce in prealabil cuva morii a fost vidata
la 107 torr.

* Prin micinarea mecanicd a benzilor amorfe s-a produs
pulberea amorfad FegCrgPy;, cu dimensiunea medie a particulelor de
1.173 nm.

fn vederea evidentieirii formei si maArimii particuleler
acesteia s-a reusit dispersia ei intr-o emulsie polimericd si
examinarea 1la microscopul electronic prin transmisie Tesla BS 613.

Starea structurali a acestei pulberi a fost cercetatid prin
difractia radiatiei X, a Mo. Difractogramele ridicate sunt
aseminitoare cu acelea ale benzilor amorfe.

* A fost investigat mecanismul de cristalizare al pulberii
amorfe Feg,Cr¢Py;.

Pentru cunoasterea acestuia, probe din acestd pulbere au fost
recoapte izoterm in vid (104 torr) pentru céteva valori ale
temperaturii si timpului. Difractogramele de raze X ridicate arati
cX se formeazd si cresc cantitativ urmitoarele faze Fe (Cr,P), FeP
si FeP,, pe mndsura mAririi valorii parametrilor de cristalizare,
ceea ce insemni c3d reactia de cristalizare este de tip eutectic.
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* B fost cercetatd termostabilitatea pulberii amorfe
Fegy,Cr¢Py,.

Analiza termicd diferentialid aratid ca ea prezintid o buni
termostabilitate, avadnd temperatura de cristalizare de 437 °C si
energii de cristalizare de 2,58 eV, 2,73 eV si 3,78 eV.

* Au fost preduse prin aliere mecanicd cinci pulberi
cvasiamorfe, din care cea mai pronuntati tendintd de amorfizare au
prezentat-o urmitoarele: FeqCriPy (1), FeqCryPy (I11) $i
FeqCryPyu (V).

Dimensiunile mediil ale particulelor acestora, determinate in
urma vizuliz&rii lor prin microscopie electronicid, au fost de:
812 nm (I), 931 nm (III) si 957 nm (V).

* A fost confirmat procesul de amorfizare prin aliere mecanicia
prin difractia radiatiei Xy, @ Mo i prin spectrometrie Mdssbauer.

Astfel, s-a constatat cd8 iIin urma procesulul de aliere
mecanicid, atdt spectrele de raze X, cdt si spectrele M&ssbauer, au
aspecte aseminitoare cu spectrele benzilor metalice amorfe.

% S-a aritat prin analiza termic# diferentiald c3d pulberile
produse prin aliere mecanicd au temperaturi de cristalizare mai
mari decdt 366 °C si energii de crisalizare cuprinse In intervalul

Pentru cunoasterea dependetei proprietdtilor magnetice a
acestor materiale feromagnetice de factorii metalurgici si
tehnologici, probe din acestea au fost analizate cu ajutorul
magnetometrului cu probd vibratd VSM 7.300.

Determinirile valorilor mirimilor magnetice, J, (polarizatia
magneticd), H, (campul coercitiv), x (susceptivitatea magneticid),
Py (pierderile prin Thistereza) si M, /M (raportul dintre
magnetizatia remanentd si magnetizatia de saturatie), a necesitat
ridicarea ciclurilor de histerezd si a curbelor de primi
magnetizare, atdt pentru starea naturals, cdt si pentru starea
relaxatd termic a acestora.

* S-au determinat valorile polarizatiel magnetice, J,, ale
benzilor amorfe, in functie de compozitie, acestea fiind de:

1,65 T pentru AL.1.; 1,44 T pentru AL.2. si 1,29 T pentru AL.3.
cum cele trei aliaje prezintd concentratii In P si in

elementele insotitoare (C, Si, Mn) aproape constante se constatd

sciderea valorii 1luil J; la cersterea continutului de Cr din doud
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motive. Pe de o parte, datorita micsorarii numarului de atomi de
fier din unitatea de volum, iar pe de altd parte, datoritsa
alinierii antiferomagnetice a momentelor atomilor de fier de citre
atomii de crom.

* Au fost determinate valorile miErimilor magnetice ale
benzilor elaborate in starea naturald, in functie de concentratia
in Cr si de turatia rolei.

Astfel aceste midrimi, in ordinez 2L.1., AL.2., AL.3., au luat
urmitcarele valori:

- pentru v = 1.000 rot/min.:

H, = 16,5; 11,8; 9.8 A/m; ¥ = 38.950; 43.422; 50.955;
Py = 50; 35,6; 24,01 J/m’/eciclu; M, /M, = 0,829; 0,781; 0,770;
- pentru v = 1.500 rot/min.:
H, = 14,2; 10,8; 8 A/m ; x = 42.993; 47.315; 57.324;
P, = 39,91; 28,35; 16,31 J/m%/ciclu; M /M, = 0,750; 0,721; 0,654;

Pentru Imbundtidtirea cracteristicilor magnetice ale benzilor
amorfe s-a facut recoacerea izotermi la 350 °C, timp de 1, 2
si 3 h.

* Au fost determinate valorile mdrimilor magnetice ale
benzilor amcrfe elaborate, pentru tratamentul optim de relaxare
structuralsd ( & = 350 *C si t = 2 h.) 1In functie de turatia rolei
si de concentratia in crom.

Astfel aceste miarimi, in ordinea AL.1., AL.2., AL.3., au luat
urmidtoarele valori:

- pentru v = 1.000 rot/min.

H, = 7,8; 6,2; 5,1 A/m; x = 54.457; 64.480; 73.060.

P, = 24,51; 16,38; 9,66 J/m’/ciclu; M/M; = 0,477; 0,390; 0,363.
- pentru v = 1.500 rot/min.

H, = 5,9; 4,1; 3 A/m; x = 62.969; 70.398; 82.802.

P, = 14,76; 8,93; 5,48 J/n¥/ciclu; M/M; = 0,363; 0,286; 0,232.

* S—a arX¥tat cX m3rirea turatei rolei de la 1.000 rot/min. la
1.500 rot/min. si concentratiei cromului de la 1,2 % at. 1la
6,4 % at. imbundtidtesc semnificativ proprietdtile magnetice
(H., %, Py si }%/MI) ale benzilor amorfe, pentru toate cele trei

c
compozitii.

Avand in vedere valorile caracteristicilor magnetice ale
tablei silicioase (3,3 % Si), J; = 1,47 T, H, = 8 A/m, x = 40.000,
se constata ci benzile metalice amorfe Fe-Cr-P pot s& fie un bun
Snlocuitor al acesteia la confectionarea tolelor de transformator.
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* Au fost determinate valorile mdrimilor magnetice ale
probelor formate din pulberile amorfe si cvasiamorfe atidt in starea
naturald cdt si dupi tratamentele termice de relaxare structurali.

Astfel, s-a gdsit cd proba formatd din pulberea amorfi
Fey,CryPy; se caracterizeazd in starea optimd de relaxare termica
(6 = 320 °C, t = 4 h) prin urmitocarele valori ale mirimilor
magnetice: Jg = 0,607 T, H, = 736 A/m si y = 30,8B.

In urma determinsirilor m3rimilor magnetice pe probele formate
din cele trei pulberi cvasiamorfe s-a constatat cd cele mai bune
valori corespund stdrii optime de relaxare termicid (8 = 220 °C
si t = 3 h).

Astfel valorile ma&rimiler magnetice in ordinea I, III, V sunt:

J 0,552; 0,619; 0,454 T;

H, 3.976; 3.288; 4.168 A/m;

M, /M, = 0,051; 0,045; 0,098;

y = 9,69; 7,96; 6,51.

Modul de dependentd al susceptivitdtii magnetice in functie

5

de cémp si valoarea mici¥ a suspceptivitdtii maxime a pulberilor
produse indic3d o comportare cvasisuperparamagneticd a acestora.

fn plan aplicativ prin acestd lucrare, tindnd cont de
caracteristicile dimensionale si magnetice ale pulberilor amorfe
si cvasiamorfe, se pun bazele producerii suspensiilor
magnetoreologice (SMR) la noi In tarai.

* S-au produs patru probe de suspensii magnetoreologice, prin
dispersia pulberilor Fe-Cr-P intr-o emulsie polimericd, avéand
densitidtile cuprinse 1in intervalul 4,5 g/cm3....5 g/cm{

* S-a determinat factorul de cregtere al vdscozitd{ii SMR sub
influenta cé&mpului magnetic Intr-un dispozitiv dublu cilindru
conceput in acest sens.

S-a g3dsit cd cea mai buni compertare o are suspensia produsi
cu pulberea amorf#, a careil vascozitate a crescut de noud ori sub
influeta unui cémp magnetic de numai 0,2 T.

* A fost confirmatd stabilitatea SMR in timp prin difractia
razelor X efectuatd® in conditii identice, in momentul producereii
acestora i la un an de la preparea lor, prin identitatea

spectrogramelor.
* S—a determinat ci intervalul de temperaturd In care SMR

prezint¥ stabilitate este cuprins intre -25 *C §i +100 °C.
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Prezenta tezd de doctorat nu are pretentia de a fi epuizat
probematica producerii si caracterizirii aliajelor metalice amorfe
Fe-Cr-P, ci mai de grab¥ ea poate fi consideratid ca un punct de
plecare in cercetarea interdisciplinarid in continuare a acestora.

Dintre directiile care ar trebui abordate in continuare, avand
in vedere contributiile aduse prin aceastd tezi, ne referim la:

- elaborarea de noi familii de aliaje amorfe si cvasiamorfe,
in special cele care au in compozitie pZmédnturi rare, sub formid de
benzi, fire si pulberi, 1in vederea producerii materialelor
magnetice mei si dure;

- analiza caracteristicilor structurale, magnetice si de
termostabilitate, ale acestor materiale amorfe s$i utilizarea lor
la producerea miezurilor magnetice;

- optimizarea producerii suspensiilor magnetoreclogice si
utilizarea acestora la producerea dispozitivelor pentru controlul
si amortizarea vibratiilor.
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ORIGINAL COKRTRIBUTIONS AND FINAL CONCLUSIONS

This paper presents some conclusions concerning researches on
some amorphous metalic alloys from the Fe-Cr-P-family, in the shape
of ribbon or powder.

The main purpose of this study was to investigate the
influence o0f the techneoclogical parameters upon the magnetic
properties of Fe-Cr-P-amorphous ribbons, as well as amorphous and
qgquasi-amorphous powders.

Another concern of these studies has been the use of Fe-Cr-P
amorphous and quasi-amorphous powders in the production of some
relatively new materials, which are the magneto-rheological

suspensions (MRS).

The contributions of this thesis can be regarded as
theoretical, experimental and practical.

Some theoretical contributions have been formulated in the
form of a documentary research of the kinetic, technological and
metallurgical factors, which influence the production of amorphous
metalic ribbons, as well as amorphous and quasi-amorphous powders.

In the case of the production of metallic amorphous ribbons,
an analysis of the transition process, from the metalic melt to
amorphous solid has been performed. In this context, it has been
analyzed the variation of undercooled liquid phase viscosity, for
different temperature levels, and the role of the cooling rate has
been emphasized. In order to determine the critical value of the
cooling rate, it has been analyzed the solidification kinetics,
regarding the dynamic of solidification parameters, i.e. the
frequency of germination I and the growing rate of the solid
phase U.

x The Johnson-Mehl-Avrami equation has been reformulated as
a relation between minimum incubation time t, and the undercooling
grade AT, for the formation of a minimum crystallized proportion
x, detectable by available investigation methods.

x TTT curves for Fe-Cr-P alloys have been plotted, using a

t. = f(AT) dependence and properties values extracted from
I
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references.

* The critical cooling rate necessary to aveid alloy
crystallization was determined to be arocund 1,6.105 K/s.

* It have been analyzed the casting parameters of the "planar
flow casting” technique. The most important showed out to be the
melt ejection pressure and the cylinder rotation speed.

Amcrphization mechanism by mean of mechanical alloving has
been also studied, analyzing the variation of free energy versus
concentration, in a binary alloying system.

* 1t have been determined the proportions and the
compositional state of crystalline powders, which were used for

amorphization by mean of mechanical alloying.

The paper prcposes some experimental contributions regarding
the precduction of amcrphous ribbons, amorphous and guasi-amorphous
powders, as well as the analysis of thermostabillity and some

geometrical, structural or magnetic characteristics.

For the production of amorphous ribbons a "planar flow
casting"-type technigque was chosen.

*# A specially designed installation for the producing of
amorphous ribbons, which was previously constructed by our research
team, was optimized.

This installation allowed the full control and a precise
setting of the temperature up to 1.350 °C, of the cylinder rotation
speed up to 3.500 rpm, and the successful casting of 200 g of alloy
with ejection pressure up to 3.10° Pa.

* The alloys melting was performed in a furnace with
electrical resistance heating and a power of 2,4 KW, design and
constructed for this special purpose.

* For the production of amorphous ribbons, self produced,
Al,0q4 — based crucibles were used.

Amorphous ribbon production has two phases. In the first one
raw material are transformed in pre-alloys, and in the second one
amorphous ribbon are produced in the specially designed

installation.
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* Two experimentally based criteria were established:
- pre-alloys melting point must be as low as possible, and
- phosphor concentration must be close to the eutectic value of the
Fe-P system (16,75% at.)

In order to meet these criteria, a certain number of melting
and alloying followed by thermal differential analysis and chemical
composition investigations had to be done.

* Three sorts of Fe~Cr-P alloys were produced in order to
cbtain amorphous ribbons:

AL.1. - Fe“CrliP1L5Cm55im3MnOJ,

with the melting point at 8, = 941 *C;

AL.2. - Feyq sCry oPyg iCp 675 1p,25M0g 1

with the melting point at 6t 1.120 °C;
AL.3. - Fe%JCr&4PHJCDJSim4Mnmp
with the melting pocint at 8, = 1.182 °C.

The amorphous ribbcns were produced at the same dimensions as
the crucible nozzle, which are 0,45 X 3 mm. The nozzle was
positicned at a distance of 0,5 mm from the wheel, and the same
ejection pressure was used, for two rotation speed values of the
wheel: 1.000 rpm and 1.500 rpm.

* The amorphous structural state of the ribbons was evidenced
by diffraction of molybdenum Xyq radiation.

Diffractograms were performed in the angular range
286 = 7°...59°, using a "Dron 3" diffractometer, with U = 40 kV and
I = 40 mA. Two large maximum values were found to be centered on
the 28 = 7° and 35° angles, with a form specific to an amorphous
sclid structure.

* It has been determined that increasing the wheel rotation
speed the ribbon medium thickness will decrease, as follows: for
AL.1. from 52 pm to 35 pm, for AL.2. from 50 uym to 32 pm, and for
AL.3. from 48 um to 25 um.

These changes of medium thickness were caused by increased
melt extraction speed and better castability, due to higher chrome
content.

Since amorphous ribbons performances highly depended on their
thermo-stability, energies and temperature levels for
crystallization had to be determined by mean of a

"Derivatograph C" installation.
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* It has been determined that regardless the used alloy,
crystallization process of amorphous ribbons had two stages,
beginning of crystallization being higher than 470 °C;

* Amorphous ribbon crystallization energy ranged between
2,5 ... 5 eV.

This fact was caused by both metallurgical and production
parameters.

Both crystallization energy and temperature increased as wheel
rotation speed grew higher, because increased cooling rate during
fabrication.

* X-rays diffraction was used to evidence the nature of
Feu(Cr, P) and Fe,P - type crystalline constituents, within the
amorphous ribbons, and electron microscopy analysis was used to
reveal the grained structure, containing so0lid solution and
mechanical mixture.

In the field of the production of amorphous metallic powders,
by mean of mechanical milling of amorphous ribbcns and mechanical
alloying of some blends of crystalline powders the following
contributions have been achieved:

For mechanical attrition of amorphous ribbons, obtained by
mean of "planar flow casting"”, and of some blends of crystalline
powders, a ball mill with a modified container was used for this
purpose. Attriticn and mechanical alloying of amorphous ribbons and
crystalline powders were performed in a 3.10° pa argon atmosphere,
after in the mill container a 107 torr vacuum was applied.

* Mechanical alloying was used for producing a FenCr‘Pu
amorphous powder, with an average dimension of 1.173 nm.

In order to visualize the particle size and form, a dispersion
in a polymeric emulsion was preoduced and examined on a Tesla BS 613
transmission electron microscope.

Structural state of the powder was 1investigated using the
diffraction of the molybdenum X;, radiation. Diffractograms appeared
to be similar with those obtained for amorphous ribbons.

% Tt was also investigated the crystallization mechanism of
the Fey,CrP,; amorphous powder.

It order to get better knowledge of this mechanism, some
samples of powder were isothermally annealed in vacuum (10'5 torr),
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applying different temperature levels for various time periods.
X-rays diffractograms showed the formation and growing of some new
rhases such as Fe,(Cr, P), FeP and FeP;, as crystallization
parameters grew higher, which meant that crystallization reaction
is of an eutectic type.

* It was investigated the thermostabillity of FeuCrsPu
amorphous powder.

Thermal differential analysis proved that powder had o good
thermo-stability, having the recrystallization point at 437 °C and
crystallization energies of 2,58 eV, 2,73 eV and 3,78 eV.

* Using mechanical alloying five sorts of quasi-amorphous

powder has been produced. The most pregnant tendency to
amorphization has been observed at the following sorts:
FeyCr Py (1)}, FeyCryPy (III) and Fe.Cr Py, (V).

Average dimension of these particle, visually determined by
electron microscopy, were 912 nm (I), 931 nm(III) and 957 nm (V).

* The amorphization process by mean of mechanical alloying has
been confirmed using the diffraction of the b o radiation of Mo and
the Mossbauer spectrometry.

As a consequence o0f mechanical alloying both X-rays and
Mossbauer spectra seemed to be similar with those of the amorphous
metallic ribbons.

* Thermal differential analysis proved that that powders
produced by mechanical alloying had crystallization temperature
levels higher than 366 °C, and crystallization energies in the
range between 1,1 eV ....... 2,5 eV.

In order to find the dependence between magnetic properties
with metallurgical and technological factors, some samples were
investigated using a VSM 7.300 magnetometer with vibrating sample.
In determining the value of magnetic quantities, such as
J, (magnetic polarization), H, (coercitive field), x (magnetic
susceptibility), P, (hysteresis losses), and M,/M, (ratio between
remanent magnetization and saturation magnetization), it was
necessary to plot the hysteresis cycle and the curve of first
magnetization for both natural and thermally relaxed state of the

material.
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* The determined values of magnetic polarization J, of the
amorphous ribbons were: 1,65 T for AL.1; 1,44 T for AL.2. and
1,29 T for AL.3.

Since &all the three alloys had approximately the same
concentration in P and other elements (C, Si, Mn), it has been
concluded that J, decreased as the Cr content increased, for two
good reasons. In the first place the atomic proportion of iron grew
lower, and secondly because the anti-magnetic alignment of the
moments of the iron atoms, produced by the chrome atoms.

* 1t has been determined the values of magnetic quantities for
the ribbons, produced in a natural state, as a function of chrome
content and wheel rotation speed.

These quantities, for AL.1., AL.2. and AL.3., respectively,
had the following values:

- for v = 1.000 rpm.:

H. = 16,5; 11,8; 9,8 A/m; yx = 3B.950; 43.422; 50.955;
Py = 50; 35,6, 24,01 J/mwtycle; M. /M, = 0,829; 0,781; 0,770;
- for v = 1.500 rpm.:
H. = 14,2; 10,8; 8 A/m; x = 42.993; 47.315; 57.324;
py = 39,91; 28,35; 16,31 J/n@/cycle; M /M, = 0,750; 0,721; ©,654;

For the amelicration of magnetic characteristics of amorphous
ribbons an iscthermal annealing has been performed, at 350°C, for
periods of 1, 2 and 3 hours.

* It has been deterrined the values of magnetic quantities for
the produced ribbons, after an optimum treatment of structural
relaxation (8 = 350 °C and ¢t = 2 h), as a function of chrome
content and wheel rotation speed.

These quantities, for AL.1., AL.2. and AL.3., respectively,
had the following values:

- for v = 1.000 rpm.:

H, = 7,8; 6,2; 5,1 A/m; x = 54.457; 64.480; 73.060.

p, = 24,51; 16,38; 9,66 J/m’/cycle; M;/M; = 0,477; 0,390; 0,363;
- for v = 1.500 rpm.:

H = 5,9; 4,1; 3 A/m; x = 62.969; 70.398; 82.802;

p, = 14,76; 8,93; 5,48 J/m’/cycle; M /M, = 0,363; 0,286; 0,232,
% It has been demonstrated that increasing the wheel rotation
speed from 1.000 rpm. to 1.500 rpm., and chrome content from
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1,2 at.% to 6,4 at.%, would improve significantly the magnetic
(H,, x. Py, and Myﬂg) properties of amorphous ribbons, for all the
three compositions.

Conéidering the magnetic properties of silicon-alloyed steel
plate (3,3% Si), Jg = 1,47 T, H, = 8 A/m, » = 40.000, it mey be
concluded that Fe-Cr-P amorphous ribbons can be a good replacement
for the core of electric transformers.

* It has been determined the value of magnetic quantities for
the samples made of amorphous and quasi-amorphous powders, in both
natural state and after the heat treatments applied for structural
relaxation.

So, it has been established that the Feg,CriPy amorphous
powder, being in an optimum thermal relaxation state (yx = 350 °C
and t = 4 h), had the following magnetic characteristics:

J, = 0,607 T, H, = 736 A/m, and y = 30,8.

As a consequence of the determination of magnetic gquantities,
it may be decided that the best characteristics correspond to the
cptimum thermal relaxation state (8 = 220 °*C and t = 3 h).

Values of magnetic characteristics for I, III and V, were
respectively as followed:

J. = 0,552; 0,619; 0,454 T;

H, = 3.976; 3.288; 4.168 A/m;

M,/M, = 0,051; 0,045; 0,098;

x = 9,69; 7,96, 6,51.

The dependence of magnetic susceptibility versus the magnetic

H

field, and the small value of powder maximum susceptibility,
indicated a quasi-supermagnetic behavior.

Considering the dimensicnal and magnetic characteristics of
the amorphous and guasi-amorphous powder, this paper creates
applicative bases for the production in our country of magneto-
rheological suspensions (MRS).

* Four sorts of magneto-rheological suspensions were produced
by dispersion of Fe-Cr-P powders in a polymeric emulsion. The sorts
had densities between 4,5 g/em®. ... ... 5 g/cm{

* It has been determined the factor for MRS viscosity
increase, under the influence of the magnetic field, using a
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double~cylinder device, built up for this purpose.

It was concluded that the best behavior belong to the
amorphous powder based suspension, which had a nine time viscosity
increase; under the influence of a magnetic field of only 0,2 T.

* MRS stability in time was confirmed by identical X-rays
diffractograms, in the same experimental condition, immediately
after producing and after one year.

* The thermo-stability range of the MRS was between
-25°C and +100 °C.

The present Ph.D. thesis does not claim to exhaust the topic
of fabrication and characterization of Fe-Cr-P metallic amorphous
alloys. It may be merely a starting point in a multi-disciplinary
research of these materials.

Some of the research directions we consider worth to continue,
considering the contributicons of this thesis are:

- fabrication of new families of amorphous and quasi-amorphous
alloys, especially those which have in their composition rare
earths, in the shape of ribbons, wires and powders, in order to
realize scoft and hard magnetic materials;

- the analysis of structural, magnetic and thermo-stability
features of these amorphous materials, and their application as
magnetic cores.

- the fabrication optimization of the magneto-rheolcgical
suspensions, and the application of these in the field of vibration
control and amortization.
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