Universitatea

Politehnica

I0SUD - Universitatea Politehnica Timisoa limisoara
Scoala Doctorala de Studii Ingineresti

TITLUL TEZEI
Teza de doctorat — Rezumat
pentru obtinerea titlului stiintific de doctor la
Universitatea Politehnica Timisoara
in domeniul de doctorat Ingineria Materialelor
autor ing. Sebastian AMBRUS
conducator stiintific Prof.univ.dr.ing. Viorel-Aurel SERBAN
luna lulie anul 2025

Capitolul 1 Introducere

Aliajele metalice amorfe, denumite si sticle metalice in cazul particular al obtinerii prin racirea
ultrarapida a topiturii, au suscitat un interes tot mai mare in ultimele decenii, atat din perspectiva
stiintificd, cat si in ceea ce priveste potentialul lor aplicativ. Proprietatile deosebite ale acestor materiale
au stat la baza extinderii domeniilor de utilizare, favorizand dezvoltarea unor aplicatii variate si
inovatoare. In functie de compozitia lor chimica le intalnim n intrebuintdri ce necesita proprietati de
exploatare dintre cele mai diverse: de la componente in micro mecanica de precizie (care trebuie sa
aiba valori ridicate de rezistentda mecanica, ductilitate, rezistenta la coroziune, rezistenta la uzare, la
vibratii), la componente electronice (ce implica proprietati magnetice si electrice specifice) ori
componentele aerospatiale (care trebuie sa reziste la temperaturi si presiuni extreme), sisteme de
securitate, aplicatii medicale chiar si industria echipamentelor sportive (de la crosele de golf pana la
rachetele de tenis).

In acest sens utilizarea sticlelor metalice la fabricarea componentelor din compozitele cu matrice
polimerica ranforsate cu particule sau benzi a reprezentat o noua directie de succes In vederea
imbunatatirii comportamentului acestora in diferitele aplicatii in care sunt utilizate.

Chiar daca extinderea formelor sub care se pot obtine structurile amorfe a inregistrat un salt
spectaculos de la benzi si fire la rod-uri si ,,bulk-uri” , limitarile dimensionale datorate procedeelor de
elaborare reprezinta in continuare un impediment major in diversificarea utilizarilor acestor materiale in
domenii unde proprietatile lor ar contribui la imbunatatirea relevanta a caracteristicilor produsului.
Lucrarea de fata are ca scop largirea spectrului aplicativ al acestor aliaje metalice amorfe apelandu-si la
variate modalitati de fabricare care apartin conceptului de fabricare aditiva hibrida (Hybrid Additive
Manufacturing).

Fabricare aditiva hibrida reprezintd de fapt o dezvoltare a metodelor de fabricare aditiva
(Additive Manufacturing).

Fabricarea aditiva, intalnita frecvent sub denumirea de imprimare 3D (Printing 3D), are ca
principiu de realizare a unui obiect constructia strat cu strat pornind direct de la un model CAD. Aceste
tehnici permit crearea de geometrii complexe fara pierderi de material. Aspectele negative privind o
rugozitatea suprafetei, tensiunile reziduale si proprietdtile mecanice mai scazute afecteaza
performantele acestei metode.

Fabricarea aditivd hibrida a materialelor consta in introducerea pe ciclul de fabricatie a metodelor
conventionale de fabricatie combindndu-le cu tehnicile de fabricare aditiva in vederea imbunatatirii si
calitatii produselor de complexitate ridicate si cu performante superioare.

Cercetarile din lucrarea de fata s-au axat pe familia de aliaje neferoase Cu-Ni-Sn-P .

Noi tehnologii din domeniile informaticii si electronicii, precum si cele din industria auto,
aeronauticd si industria aerospatiald au relevat rolul si importanta noilor familii de aliaje neferoase.
Dintre aliajele de cupru solicitate in aceste domenii cel mai performant este aliajul de inalta rezistenta
si elasticitate Cu-Be. Limitarile datorate toxicitatii si costurilor ridicate a condus la dezvoltarea unor noi
familii cu proprietati apropiate dintre care se detaseaza familia de aliaje Cu-Ni-Sn. Cel mai reprezentativ
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aliaj Cu-15Ni-8Sn are proprietatii elastice exceptionale rezistentd mecanica si duritate foarte buna,
rezistenta la uzare si la coroziune.

La anumite compozitii chimice si procedee tehnologice de elaborare aceste aliaje prezinta o
capacitate ridicata de formare de structuri amorfe (GFA - Glass Forming Ability).
Astfel, sticlele metalice pe baza de Cu-Sn-Ni-P pot fi obtinute relativ usor sub diverse forme, precum
fire, benzi sau chiar produse masive cu grosimi de 1-3 mm, prin turnarea topiturii in matrite
corespunzatoare. Urmare a proprietatilor sale deosebite in stare amorfa (conductivitate electrica si
termica excelente, rezistenta mecanica, rezistenta la coroziune si uzare ridicate etc.), ele se pot folosi
Cu succes pe scara larga in industria aerospatiald, industria electronica si mecanica.

Capitolul 2 Stadiul actual

Aliajele metalice amorfe

Structurile dezordonate, in special cele amorfe, prezinta in continuare un potential exceptional
de dezvoltare in special in cel al aplicatiilor in noile domenii de varf ale industriei. Desi din punct de
vedere al producerii ele au ajuns deja la a 3-a generatie, iar unele dezvoltari ale acestora, ca de exemplu
ca structuri nanoporoase dealiate, si-au gasit aplicatii in domeniul microelectronici, senzoristica etc. Se
considera cd exista inca un urias potential tehnologic nevalorificat odata cu implementarea unor noi
tehnologii de fabricatie.

Un aliaj amorf reprezintd, in general, din punct de vedere structural, un material monofazic
(structura amorfa 100%). Aliajele metalice amorfe, care sunt caracterizate printr-o lipsa a
aranjamentului atomic pe distante mari, prezinta o limitda de elasticitate ridicata, rezistenta mecanica
excelentd, termoplasticitate ridicata si buna rezistenta la coroziune. Dupa descoperirea aliajelor amorfe,
acum mai bine de 60 de ani, interesul pentru astfel de materiale a crescut simtitor, chiar daca
dimensiunile geometrice obtinute, limitate de conservarea structurii amorfe, au reprezentat un
impediment.[1], [2], [3], [4]

In ultimii ani, prin dezvoltarea unor noi tehnologii, un numar mare de aliaje metalice pe baza
de Zr, Mg, La, Ti, Fe, Cu si Ni au putut fi realizate sub forma de bare amorfe cu dimensiuni cuprinse
intre cativa milimetri si cativa centimetri.[2], [5]

Aliajele metalice amorfe obtinute prin racirea ultrarapida a topiturilor sunt denumite sticle
metalice. Prin aceasta solidificare rapida, atomii din structura sunt blocati in configuratia lor din starea
lichida si se evita astfel formarea unui aranjament ordonat in spatiu. Totusi, pe distante interatomice
mici, se poate observa o anumita dispunere ordonata a atomilor. In ultimii ani, aceste aliaje au cunoscut
o extindere semnificativa a utilizarii in multiple sectoare industriale, printre care se numara industria
aerospatiald, industria auto, precum si domeniile ingineriei electrice si electronice.[6]

Capacitatea de amorfizare

Una dintre cele mai mari provocari in obtinerea aliajelor amorfe masive este determinata de
capacitatea acestora de a forma o structurd amorfa, o proprietate cunoscutd sub denumirea de
capacitate de amorfizare (glass forming ability, GFA) [7]. Aceasta capacitate este esentiala pentru
dezvoltarea de materiale metalice cu proprietati functionale imbunatatite, iar o intelegere aprofundata
a mecanismelor implicate in formarea structurii amorfe reprezinta un pas fundamental in progresul
acestui domeniu. Capacitatea de amorfizare desemneaza usurinta cu care un lichid metalic poate fi racit
intr-un mod care impiedica nucleerea si cresterea fazelor cristaline. Aceasta este influentatd in mod
decisiv de compozitia chimica a aliajului, precum si de metodele si conditiile tehnologice aplicate in
procesul de solidificare. [8].

In contextul devitrifierii, capacitatea de amorfizare a unui sistem poate fi evaluata fie prin
intermediul vitezei critice de racire (Rc), fie prin dimensiunea maxima a probei amorfe obtinute (Dmax).
O valoare mai redusa a vitezei critice de racire sau un diametru maxim mai mare al esantionului amorf
reflectd o capacitate superioara de formare a fazei amorfe. Cu toate acestea, determinarea
experimentald precisa a vitezei de racire este dificil de realizat, iar valoarea dimensiunii maxime obtinute
este influentata semnificativ de tehnologia de elaborare utilizata [9].
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Studiile anterioare s-au concentrat in principal asupra identificarii factorilor structurali si
termodinamici care influenteaza formarea fazei amorfe in conditii de récirg rapida. Cu toate acestea,
influentele de ordin cinetic ale procesului au fost in mare parte neglijate. In plus, criteriile propuse in
literatura de specialitate sunt adesea dificil de aplicat in practica, ceea ce limiteaza eficienta lor ca
instrumente predictive pentru selectia compozitiilor chimice optime in vederea obtinerii structurii
amorfe.

Ulterior, analiza capacitatii de amorfizare a diverselor aliaje a fost extinsa prin luarea in
considerare a unor parametri cinetici, precum rata de nucleatie, viteza de crestere a cristalelor si
dinamica transformarilor de faza. Aceste abordari au condus la progrese semnificative in intelegerea
mecanismelor fizice implicate in formarea aliajelor amorfe masive. Printre aspectele studiate se numara
procesele de cristalizare, influenta elementelor de aliere, comportamentul reologic al topiturii (in special
vascozitatea acesteia), precum si mecanismele de formare a structurii amorfe la scard macro- si
microscopica. [10], [11].

Pe baza temperaturilor caracteristice si a altor proprietati fizice ale aliajelor amorfe, au fost
propusi o serie de parametri suplimentari pentru evaluarea capacitatii de amorfizare. Un exemplu notabil
este temperatura redusa de tranzitie vitroasa, Trg (definita ca raportul dintre temperatura de tranzitie
vitroasa, Tg, si temperatura de topire, Tl, introdusa de Turnbull. Cu toate acestea, este important de
subliniat ca acest parametru a fost initial conceput pentru sisteme monoatomice, ceea ce fi reduce
relevanta in cazul aliajelor multicomponent. Intr-o abordare ulterioara, cercetarile realizate de Lu au
evidentiat ca raportul invers, Tl/Tg, prezinta o corelatie mai fideld cu capacitatea de amorfizare in cazul
sistemelor multicomponent, oferind astfel un criteriu mai adecvat pentru evaluarea potentialului de
formare a sticlei metalice. [12], [13]

Unul dintre criteriile frecvent utilizate pentru evaluarea capacitatii de amorfizare este cel propus
de Inoue, care a formulat un set de reguli empirice menite sa favorizeze formarea aliajelor amorfe
masive. Aceste patru reguli - ce includ existenta a cel putin trei componente, diferente semnificative
intre razele atomice ale elementelor constituente, entalpia de amestec negativa si o structurd complexa
a retelei atomice - contribuie la identificarea compozitiilor cu un potential ridicat de formare a fazei
amorfe. Aplicarea acestor criterii ofera un cadru util pentru proiectarea si selectia aliajelor cu o buna
capacitate de formare a sticlei metalice: [14]
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Figura 1 Parametrii care influenteaza capacitatea de amorfizare
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Metode si procedee de obtinere

Schema unui itinerar tehnologic pentru obtinerea produselor cu structura amorfa este ilustrata

in figura urmatoare:
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Figura 2 Reprezentare schematica a itinerarului tehnologic de elaborare a produselor din aliaje amorfe, cu
evidentierea principalelor procedee de topire si turnare

Aliajele metalice amorfe pot fi obtinute printr-o gama larga de metode si procedee tehnologice.
Printre cele mai utilizate se numara alierea mecanica, solidificarea rapida din topiturd, iradierea,
implantarea de ioni, prelucrarea cu laser, depunerea prin metode PVD si CVD, depunerea electrolitica,
pulverizarea termica, precum si aplicarea unor presiuni ridicate. Indiferent de metoda utilizata, scopul
comun consta in cresterea energiei libere a sistemului (prin cresterea temperaturii, a presiunii sau prin
introducerea energiei mecanice), urmata de racirea rapida a materialului pentru conservarea fazei
metastabile sau utilizarea acestei stari ca etapa intermediara in obtinerea microstructurii si proprietatilor
dorite.
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Metode continue pentru obtinerea aliajelor metalice amorfe sub forma de benzi

Producerea aliajelor metalice prin solidificare din faza lichida, utilizdnd metode desfasurate in
regim continuu, a cunoscut progrese semnificative in ultimele decenii. Aceste tehnici permit obtinerea
unor produse cu proprietati omogene, dimensiuni controlate si geometrii adaptate cerintelor aplicatiilor
industriale. Desi vitezele de racire caracteristice acestor metode (aproximativ 106 K/s) sunt mai scazute
comparativ cu cele din procesarea conventionala cu racire ultrarapida, ele sunt adesea suficiente pentru
obtinerea fazei amorfe in cazul multor sisteme de aliaje.

Un aspect critic in elaborarea fibrelor sau benzilor amorfe in regim continuu este stabilizarea
jetului lichid Tnainte de solidificare. Aliajele care pot fi trase cu usurinta din topitura prezinta, in general,
0 vascozitate ridicata si o tensiune superficiald scdzutd, caracteristici care contribuie la mentinerea
coerentei jetului metalic. In schimb, aliajele cu vascozitate redusa si tensiune superficiala mare tind sa
genereze instabilitati In jet, favorizand fragmentarea acestuia in picaturi si impiedicand astfel formarea
continua a produsului amorf.

Procedeul Melt-spinning

Procedeul Melt-spinning este o metoda utilizata pentru solidificarea rapida a anumitor aliaje, in principal
pentru a obtine benzi metalice amorfe sau asa-numitele "sticle metalice", care nu pot fi fabricate folosind
procese conventionale de turnare continua. In functie de conditile de centrifugare, se pot obtine
structuri amorfe datorate vitezelor de racire extrem de ridicate. In acest proces, mai intdi un aliaj este
topit n interiorul unui creuzet si apoi cu ajutorul unui gaz inert, topitura este evacuata printr-o duza
situata in partea inferioara a creuzetului direct pe rola de racire, fabricata din cupru, unde se solidifica

instantaneu.
<+— Gaz inert l

Creuzet
din cuart

Incalzire prin -

inductie \

Topitura

. 4 Banda
metalica

metalica

/

RolA de racire

din cupru - ~

Figura 3 Demonstratie grafica a etapelor parcurse in cadrul procedeului Melt Spinning[15]

Acest procedeu este unul extrem de complex in care viteza de rotatie a rolei de racire, presiunea
de evacuare a topiturii, distanta duza-rola de racire si temperatura de topire sunt cei mai importanti
parametri. Cu toate acestea, exista si alti parametri care pot afecta forma, uniformitatea, dimensiunea
grauntilor si calitatea suprafetei finale, precum geometria duzei, rugozitatea suprafetei rotii, daca
procesul este efectuat in aer sau in vid si chiar tipul de gaz utilizat pentru evacuarea topiturii.[15]
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Metoda de solidificare intre doua role

In aceasta metoda, ilustrata in figura alaturatad, jetul de topitura este fortat sa treaca intre doua role
aflate in rotatie. La contactul cu suprafetele reci ale rolelor, topitura este racita rapid, ceea ce conduce
la formarea unei benzi cu grosime uniforma.

<«— Presiune

Topitura
Role de s— - metalica

racire

Banda metalica —*

Figura 4 Schema de principiu a metodei de solidificare intre doua role

O conditie esentiald pentru obtinerea cu succes a benzilor metalice amorfe prin metode de
solidificare rapida este sincronizarea vitezei de iesire a jetului lichid din orificiul creuzetului cu viteza de
solidificare. Pentru elaborarea benzilor cu dimensiuni foarte reduse, se utilizeaza role de racire presate
intre ele, ceea ce asigura un contact termic eficient. Suprafetele acestor role trebuie sa prezinte o
duritate ridicata si sa fie rectificate cu precizie inaltd, pentru a permite formarea unor benzi cu grosimi
uniforme si constante.

Timpul de contact al topiturii cu suprafata de racire este extrem de scurt, iar ulterior banda
metalica continud procesul de racire in aer, prin radiatie si convectie. Pe parcursul acestei metode de
solidificare rapida, banda poate suferi deformari atat in timpul solidificarii, cat si in etapa de racire
ulterioara, ca urmare a solicitarilor mecanice de compresiune. Aceste tensiuni interne pot conduce, in
unele cazuri, la aparitia de fisuri pe suprafata benzii.

Metoda planar flow casting

Obtinerea aliajelor amorfe la scara industriala este posibila doar prin utilizarea procedeelor continue de
racire rapida (figura X). In cadrul acestor tehnologii, aliajul primar, initial cu structura cristalina si
compozitie chimica optimizata pentru amorfizare, este topit prin inductie intr-un creuzet realizat din
cuart. Topitura astfel obtinuta este apoi fortata sa treaca prin fanta unei duze de ejectare, depunandu-
se pe suprafata unui cilindru aflat in rotatie.

Contactul direct al jetului lichid cu suprafata rece a cilindrului in miscare determina solidificarea
ultrarapida a aliajului, favorizand formarea structurii amorfe sub forma de banda metalica subtire.
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Figura 5 Schema de principiu a metodei planar flow casting[16]

in aceastd metodad, duza de ejectare este pozitionatd la o distantd foarte micd fatd de suprafata de
racire — de obicei sub un milimetru — ceea ce permite constrangerea mecanica eficienta a baii metalice
si contribuie la reducerea perturbatiilor in timpul solidificarii. Racirea ultrarapida a topiturii pe suprafata
unui cilindru aflat in miscare de rotatie permite atingerea unor performante tehnologice remarcabile.
Prin aceasta tehnica pot fi obtinute benzi metalice amorfe cu latimi mari (intre 20 si 100 mm), in conditii
de randament ridicat si stabilitate.

Proprietatile aliajelor metalice amorfe

Aliajele metalice amorfe se disting printr-un set de proprietati mecanice exceptionale, dificil de
regasit in alte clase de materiale. Absenta structurii cristaline conduce la o rezistenta mecanica ridicata,
0 magnetizare usoara, o atenuare redusa a undelor acustice, precum si la o rezistivitate electrica
crescuta. De asemenea, omogenitatea structurala, asociatd cu o compozitie chimicd optima, confera
acestor materiale o rezistenta remarcabilda la coroziune. In contrast cu aliajele cristaline, unde
solubilitatea elementelor este strict limitata, sticlele metalice permit o solubilitate aproape nelimitata a
componentelor chimice. Aceasta caracteristica sta la baza unor comportamente electronice atipice la
temperaturi joase, specifice acestor materiale si greu de reprodus in alte sisteme.

Prezenta legaturilor interatomice de naturd metalica in structura acestor aliaje confera
proprietati distincte fata de sticlele nemetalice, printre care se numara ductilitatea si rezistenta ridicata
la rupere, fara manifestarea comportamentului fragil caracteristic materialelor casante. Datorita acestor
caracteristici deosebite, aliajele amorfe masive au gasit aplicabilitate intr-un spectru larg de domenii
industriale si tehnologice.
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Structuri nanoporoase

Structurile nanoporoase reprezinta o clasa distinctd de materiale caracterizate printr-o retea
tridimensionala de pori a caror dimensiune se situeaza, in general, sub 100 nm. Aceste structuri se
disting printr-o suprafata specificad extrem de ridicata, o porozitate accentuata si o distributie controlata
a dimensiunilor porilor, ceea ce le confera proprietati fizico-chimice unice. Materialele nanoporoase pot
fi sintetizate dintr-o gama variata de substante, inclusiv metale (de exemplu, aurul si aluminiul poros),
silicati (precum silicea mezoporoasa), polimeri si materiale hibride metal-organice

Structurile nanoporoase pot fi clasificate in functie de dimensiunea porilor in microporoase (sub

2 nm), mezoporoase (2-50 nm) si macroporoase (>50 nm). In functie de compozitie, acestea se impart
in materiale anorganice (cum ar fi silicea si metalele), organice (polimeri) si hibride. Metodele de sinteza
pot include procese chimice umede (sol-gel, auto-asamblare), tehnici electrochimice (de exemplu,
anodizarea aluminiului pentru obtinerea oxidului de aluminiu poros), metode fizice (depunere cu fascicul
de electroni sau ionizare) si tehnici de replicare pe baza de sabloane.
Una dintre cele mai relevante exemple pentru fabricarea structurilor nanoporoase este anodizarea
controlatd a aluminiului, care permite obtinerea unei retele ordonate de pori cilindrici, dispusi hexagonal.
Aceasta metoda este extrem de versatila si permite controlul fin al parametrilor precum diametrul
porilor, adancimea si distributia lor spatiala.

Datorita raportului ridicat suprafatd/volum si porozitatii mari, materialele nanoporoase prezinta
caracteristici favorabile pentru aplicatii in domenii precum stocarea si livrarea controlata a
medicamentelor, separari moleculare, senzori chimici, cataliza, ingineria tesuturilor si, nu in ultimul
rand, dispozitive micro- si nano-electromecanice (MEMS/NEMS).

De exemplu, silicea mezoporoasa este studiatd intens pentru aplicatii in medicina personalizata,
datorita capacitatii sale de a incarca si elibera controlat medicamentele. In domeniul catalizei, retelele
nanoporoase asigurda un transport eficient al reactantilor catre situsurile active, contribuind la
imbunatatirea randamentului proceselor chimice.

In acelasi timp, aluminiul anodizat poros este utilizat pe scara larga ca sablon pentru sinteza
nanostructurilor, datorita arhitecturii sale bine definite. Aceste structuri pot fi functionalizate chimic
pentru aplicatii Tn microfluidica sau ca substraturi pentru cresterea celulard, in contextul ingineriei
tisulare._

In ciuda progreselor semnificative, cercetarea in domeniul structurilor nanoporoase se confrunta
cu o serie de provocari. Printre acestea se numara dificultatea obtinerii unor structuri perfect ordonate
pe arii mari, limitarile in ceea ce priveste scalabilitatea proceselor de fabricatie si stabilitatea termica
sau chimica a materialelor in anumite medii de utilizare.

O directie emergenta este integrarea materialelor nanoporoase cu alte nanomateriale (de
exemplu, nanoparticule metalice sau grafen) pentru a crea sisteme functionale avansate, capabile sa
raspunda la stimuli externi. De asemenea, exista un interes crescand pentru dezvoltarea de metode de
sinteza ecologice, cu impact redus asupra mediului, in conformitate cu principiile chimiei verzi.

In concluzie, structurile nanoporoase reprezinta o platforma promitatoare pentru dezvoltarea de
solutii inovatoare in numeroase domenii tehnologice si biomedicale. Capacitatea de a controla
arhitectura la scara nanometrica deschide oportunitati semnificative in proiectarea materialelor cu
functionalitate adaptiva si performanta superioara. [17], [18], [19]

Materiale nanoporoase obtinute prin dealierea aliajelor metalice amorfe

Procesul de dealiere este o reactie electrochimica in care elementele chimice mai putin nobile
dintr-un aliaj sunt indepartate sau dizolvate prin utilizarea unei solutii de acid oxidant. Prin acest proces
de dizolvare se obtine un material nanoporos. Aceasta structura nanoporoasa consta in mare parte din
elemente nobile si nu prezintd rezistentd mecanica. Procesul de dealiere se referd la indepartarea
selectiva a unuia sau mai multor elemente mai putin nobile dintr-un aliaj prin mecanismul de coroziune.
Din acest motiv, procesul de dezaliere este considerat a fi o metoda distructivda din domeniul
electrochimic. Pana in prezent, acest proces a fost utilizat pentru a produce structuri poroase metalice,
cum ar fi Au, Ag, Pt, Cu si alte aliaje si solutii solide si sticle metalice [20], [21], [22], [23], [24], [25].
Pentru a asigura formarea unei structuri poroase continue, cantitatea elementului/elementelor nobile ar
trebui sa fie cuprinsa intre 20-45 at% [26], [27]. Alti parametri importanti, care joaca un rol crucial in
timpul procesului de dealiere includ potentialul critic de coroziune, compozitia aliajului, pH-ul si, de
asemenea, temperatura electrolitului[28].
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Principalele avantaje ale precursorilor amorfi in comparatie cu sistemele de aliaje cristaline
includ faptul ca poseda compozitie omogena si faza monoliticd [29], au fost produse mii de sticle
metalice, care asigura precursori multipli de dealiere [9] si, de asemenea, majoritatea aliajelor amorfe
contin mai mult de trei metale diferite in compozitia lor, ceea ce permite formarea aliajelor nanoporoase
cu elemente multiple [30]. In timpul procesului de dealiere a aliajelor amorfe, nu exista limite de
granulatie si structura cristalind care sa ofere centre active pentru procesul de dealiere. Prin urmare,
poate apdrea o modificare a mecanismului de dezaliere care ofera acces la morfologii si proprietati
avansate ale materialelor finale.

In ceea ce priveste mecanismul de formare a metalelor poroase atunci cand se utilizeaza
precursori amorfi, in literatura de specialitate sunt prezentate diverse detalii, inclusiv coeficientii de
difuzie ai elementelor care formeaza asa numitele structurile ligamentare[31], [32].

sy ., et g

Figura 6 Imagine de aproape a Iigémentelbr si porilor obtinuta prin dealierea a) aliajului cristalin
Au31Cu41Zn12.8Mn15.2 si b) aliajului amorf Au40Cu28Ag7Pd5Si20[33]

Desi majoritatea studiilor arata ca datorita dizolvarii selective a aliajelor amorfe structura
poroasa rezultata este nanocristaling, exista si suficiente exemple in literatura de specialitate care releva
conservarea structurii amorfe dupa procesul de dealiare a sticlelor metalice obtinute [34], [35].

Fabricarea aditiva hibrida

Initial, Rajurkar et al. (1999) au definit "prelucrarea hibrida" ca o combinatie de doud sau mai
multe procese de indepartare a materialului [36]. Cu toate acestea, aceasta definitie a fost criticata
pentru ca este prea vaga, deoarece multe metode de fabricatie conventionala implica in mod inerent
mai multe procese. Pentru a rafina aceasta definitie, Kozak si Rajurkar (2000) au subliniat ca procesele
de prelucrare hibrida ar trebui sa prezinte caracteristici de performanta care sunt semnificativ diferite
de cele ale proceselor individuale atunci cand sunt efectuate separat[37]. Aspinwall et al. (2001) au
clarificat si mai mult conceptul, afirmand ca prelucrarea hibrida implica aplicarea independenta a mai
multor procese pe o singurd masing, in timp ce aplicarea simultand ar trebui sa fie numita "asistata"
[38]. Aceasta distinctie a fost importanta in delimitarea a ceea ce constituie productia hibrida. In paralel
cu aceste evolutii in prelucrare, comunitatea de formare a metalelor a inceput sa foloseasca termenul
"hibrid" pentru a descrie procesele care combina diferite tehnici de formare, cum ar fi extrudarea si
formarea electromagnetica [39]. Acest lucru indica faptul ca conceptul de hibridizare castiga teren in
diferite discipline de productie. La inceputul anilor 2010, intelegerea productiei hibride s-a extins pentru
a include procese dincolo de prelucrare. Nau et al. (2011) au propus ca productia hibrida ar trebui sa
cuprinda utilizarea simultana a diferitelor forme de energie in aceeasi zona de procesare [40]. Acest
lucru a condus la o definitie propusa de Academia Internationala de Inginerie de Productie (CIRP), care
a descris productia hibrida ca implicand interactiunea simultana si controlatd a mecanismelor de proces
si/sau a surselor de energie care afecteaza semnificativ performanta procesului. Zhu et al. au contribuit
la discurs oferind doua definitii ale productiei hibride: o definitie limitata care se concentreaza pe
procesele concurente din aceeasi zona de procesare si o definitie ampla care cuprinde combinatia
proceselor de fabricatie stabilite intr-o noua configuratie [41]. Definitia limitata subliniaza efectul
sinergic al combinarii proceselor in situ, in timp ce definitia ampla evidentiaza beneficiile abordarilor
combinate inovatoare fatda de metodele conventionale. Lauwers et al. (2014) au revizuit aceste definitii
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si au clasificat productia hibrida in doua grupuri principale [42]. Primul grup (etichetat "I") se aliniaza
cu definitia limitata, continand procese care combina sursele de energie/instrumentele pentru un efect
sinergic. Acest grup este impartit in procese asistate (I.A) si procese mixte (I.B). Al doilea grup (etichetat
"II") corespunde definitiei ample, in care procesele actioneaza separat, dar sunt combinate pentru a
spori eficienta si productivitatea. Au aparut noi rute de productie hibrida care combina fabricarea aditiva
cu fabricarea conventionald. Acest lucru necesita o modificare a clasificarii initiale a Iui Lauwers et al.
pentru a include noi subgrupuri (II.A si I1.B). Subgrupa II.A se refera la aplicarea controlata a proceselor
pe materii prime prelucrate in principal, in timp ce II.B, denumita fabricatie aditiva hibrida (HAM),
implica aplicarea proceselor pe materiale depuse aditiv. Viziunea generald a acestei noi clasificari
urmareste sa imbunatateasca aplicabilitatea fabricatiei aditive prin depasirea limitarilor sale, cum ar fi
productivitatea scazuta si problemele de calitate a suprafetei, adaugand in acelasi timp flexibilitate
proceselor traditionale de fabricatie. Evolutia definitiei productiei hibride reflecta o intelegere tot mai
mare a complexitatilor si sinergiilor implicate in combinarea diferitelor procese de fabricatie. Discursul
s-a mutat de la un accent ingust pe prelucrare la o perspectiva mai larga care cuprinde diverse tehnici
de fabricatie, deschizand calea pentru abordari inovatoare care valorifica punctele forte atat ale
metodelor aditive, cat si ale metodelor traditionale [43].

| Fabricare hibrida

Procese care combina Procese care actioneaza
sursele de energie separat

l.B. Il. A. |
Procese Procese ‘ Fal:_:r_icareu \
asistate mixte traditionala fabricarea aditiva
| Exemple ‘

| II. B.

Fabricare traditionala
combinata cu

LA |

Strunjire asistata Ambutisare Combinarede  Fabricare hibrida si

: :
] . - . 1 . LS = .
de laser ' combinatd cu forjare  :prelucrare si formare: indepartare de material
Mécinare 1 Extrudare curbata 1 Combinarede | Fabricare hibrida si
asistata de vibratii ! de profile i laminare si calire . obtinerea de benzi sau

produse masive

Figura 7 Clasificarea proceselor de fabricatie aditiva a metalelor (MAM) cu aplicare pe scara larga in
constructia de piese metalice tridimensionale

Fabricarea aditiva hibrida a metalelor combind metodele conventionale de fabricatie cu tehnicile
de fabricare aditiva pentru a imbunatati productia de componente metalice complexe. Prin aceasta
combinare se doreste depasirea limitarilor individuale si obtinerea avantajelor intrinseci [44], [45].

Fabricarea aditiva, cunoscuta in mod obisnuit sub numele de imprimare 3D, construieste obiecte
strat cu strat pornind direct de la un model CAD. Aceste tehnici permit crearea de geometrii complexe
si reduce risipa de material in comparatie cu metodele conventionale de fabricatie. Cu toate acestea,
pot apdrea provocari precum rugozitatea suprafetei, tensiunile reziduale si proprietatile mecanice
limitate in piesele metalice obtinute prin aceste metode.

Pentru a depasi aceste provocari, au fost dezvoltate sisteme de productie hibride. Aceste sisteme
integreaza procese de fabricare aditivé cu tehnicile conventionale, cum ar fi strunjirea, frezarea sau
chiar forjarea. Abordarea hibrida permite prelucrarea in situ in timpul procesului aditiv, rezultéand o
calitate imbunatatita a suprafetei, precizie dimensionald si performanta mecanica [46], [47].
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Evolutia fabricarii aditive hibride a metalelor a fost determinatd de progresele atat in zona de
hardware, cat si in software. Inovatiile in tehnologiile laser si cu fascicul de electroni, precum si
dezvoltarea de masini CNC in mai multe axe, au extins capacitatile sistemelor hibride. In plus,
fmbunatatirile aduse software-ului in proiectarea asistatda de calculator (CAD) si in cea de fabricare
asistata de calculator (CAM) au facilitat integrarea perfecta a tehnicilor aditive si conventionale.

Aplicatiile in care se utilizeaza fabricarea aditiva hibrida a metalelor acopera diverse industrii,
cum ar fi cea aerospatiald, auto, medicald si scule. In industria aerospatialda, de exemplu, productia
hibrida este utilizata pentru a produce componente usoare, de inaltd rezistenta, cu geometrii complexe,
care sunt dificil de realizat doar prin metodele conventionale. In domeniul medical, permite fabricarea
de implanturi personalizate cu finisaje precise ale suprafetei, imbunatatind biocompatibilitatea si
rezultatele pacientilor [45], [48], [49].

In ciuda avantajelor sale, AM metalic hibrid se confrunta cu provocari care necesita cercetare si
dezvoltare ulterioara. Acestea includ optimizarea parametrilor de proces pentru a asigura o calitate
constanta, dezvoltarea de noi materiale compatibile cu sistemele hibride si reducerea costurilor de
productie pentru a spori competitivitatea cu metodele traditionale de fabricatie.

Fabricarea aditiva metalica hibrida reprezintd un progres semnificativ in productia de piese
metalice complexe, combindnd punctele forte ale tehnicilor de fabricatie aditiva si traditionale.
Cercetarile si dezvoltarile tehnologice continua sa-i extinda capacitatile si aplicatiile, pozitionandu-I ca o
abordare transformatoare in productia moderna.

Capitolul 3 Scop, obiective, program experimental

Scopul acestei teze il reprezinta dezvoltarea aplicatiilor unor familii de aliaje metalice neferoase amorfe
la realizarea de componente pentru echipamente electronice, senzori, piese supuse la solicitari
complexe utilizdnd metode de fabricare aditiva hibrida.
In vederea realizarii scopului principale obiective urmarite sunt:
e elaborarea aliajelor metalice amorfe pe baza de Cu-Ni-Sn-P cu proprietati imbunatatite prin
alierea suplimentara cu Ga sub forma de benzi, rod-uri si discuri;
e obtinerea de structuri nanoporoase sub forme de rod-uri, benzi scurte din Cu- Ni-Sn-P-Ga prin
procesul de dealiere si obtinerea de pulberi prin macinare;
e realizarea de compozite cu matrice polimerica ranforsate cu particule sau benzi de Cu-Ni-Sn-P-
Ga;
e caracterizarea lor din punct de vedere al proprietatilor morfologice, fizice, mecanice, chimice;
e dezvoltarea de noi aplicatii a acestor materiale apelandu-se la variate modalitati de realizare
care apartin conceptului de fabricare aditiva hibrida in domenii unde proprietatile lor contribuie
la imbunatatirea relevanta a caracteristicilor produsului.

Programul experimental se va axa astfel pe cercetarile orientate atat pentru obtinerea sub diferite
forme ori integrate in alte compozitii a aliajelor amorfe Cu-Sn-Ni-P, caracterizarea lor din punct de
vedere structural, fizic, mecanic, chimic, cat si utilizarea lor la realizarea unor componente, supuse unor
solicitari complexe, produse prin metode specifice fabricatiei aditive hibride.
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Figura 8 Programul experimental
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Capitolul 4 Echipamente si metodologia pentru experimente si testare
Echipamente pentru programul experimental

Experimentdrile efectuate in vederea realizarii obiectivelor asumate au necesitat echipamente si
aparatura specifice, precum:
e Instalatie de topire prin inductie;
Moara planetara pentru macinarea benzilor metalice (Planetary Ball Mill, XQM);
Instalatie amestecare/omogenizare (Mixer de laborator, Rheomix R3000p/R3010p);
Extrudor filament material compozit (aparat EvoFill);
Echipament fabricare aditiva (Creality CR-10 Mini);
Echipament pentru termoformare (Wickert WLP);
Echipament pentru dealiere.

Echipamente si aparatura pentru caracterizarea structural si determinarea
proprietatilor mecanice si chimice

n vederea caracterizérii din punct de vedere structural si al proprietitilor mecanice si chimice s-au utilizat:

e Difractometru de raze X (xPert Powder3 Panalytical);

e Instalatie pentru analiza termica simultana (STA 449 F1 Jupiter, Netzsch);

e  Microscop electronic de scanare (SEM - Quanta FEG 250 FEI);

e Spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX - Quanta FEG 250 FEI);

e Microscop optic (Olympus BX51M);

e Microdurimetru Vickers (Volpert Micro-Vickers Hardness Tester);
Nanoindentor (Anton Paar Step 500);
Echipament pentru incercarea la tractiune (aparat Zwick Roell Z005);
Echipament pentru incercarea la compresiune (aparat LBG TC100);

e Echipament pentru incercarea la uzare (Pin-on-disk tribometer TR-20 micro).

Capitolul 5 Experimentari si rezultate

Alegerea domeniului compozitional

S-a aratat ca aliajele cristaline din familia Cu-Ni-Sn sunt recomandate pentru rezistenta mecanica,
rezistentd la uzare si coroziune ridicata, avand utilizari multiple ininclusiv in robotica, industria
electronica, aerospatiala.

Obtinerea aliajelor amorfe din aceasta familie este conditionata pe langa constringerile tehnologice
si de o compozitie chimica favorabila ce consta din introducereai metaloizilor, cel mai utilizat fiind
fosforul.

S-au obtinut astfel inclusiv in cadrul laboratorului nostru [50] sticle metalice Cu-Ni-Sn-P cu proprietati
mecanice imbunatatite sub forme de benzi, fire si bare subtiri prin turnare in matrite metalice cu
conductivitate ridicata.

In vederea largirii gamei dimensionale a acestor aliaje s-a recurs la alierea suplimentara cu Galiu.
Acesta este un metal intrebuintat in obtinerea structurilor amorfe datorita caracteristicii sale de a creste
capacitatea de amorfizare.

Galiul are un punct de topire foarte scazut. Adaugarea sa intr-un aliaj tinde sa reduca temperatura
generald de topire, ceea ce permite racirea rapida a aliajului fara cristalizare si totodata favorizeaza
formarea unei structuri amorfe in timpul solidificarii.

Avand in vedere cerintele specifice pentru un aliaj amorf si dorinta de a obtine o temperatura de
topire cat mai scazuta, precum si un interval de solidificare restrans, s-a optat pentru urmatoarea
compozitie chimica a aliajului primar: CuzsNisSnsP14xGax. S-au pregatit 3 variante de aliaje.

Tabel Variantele de aliaje
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Nr b ¢ Aliaj

1 0 Cu75NigSnsP14
2 4 Cu7sNigSnsP1oGas
3 6 Cu75NisSnsPgGae

Obtinerea aliajelor metalice amorfe

Elaborarea sub forme de benzi, roduri, discuri
Elaborarea aliajului primar

Prima etapa in procesul de fabricatie consta din obtinerea aliajului primar (master alloy). Ea a fost
realizata utilizand instalatia dezvoltata in laboratoarele proprii.

Procesul tehnologic cuprinde urmatoarele etape: tdierea barelor de aliaj primar in segmente de
pana la 40 mm, plasarea acestora in creuzet si fixarea acestuia, incalzirea aliajului prin inductie, reglarea
vitezei rolei de racire, pozitionarea creuzetului deasupra rolei, aplicarea unei suprapresiuni de gaz inert
asupra topiturii si ejectarea acesteia prin orificiul duzei pe suprafata rolei de racire

Dupa cantarire, materiile prime au fost introduse intr-un creuzet de alumina si supuse unui proces
de topire si :etopire de cinci ori, peg&ru a asigura o omogenizare cat mai buna a aliajului.

o o 1 "l ) .'.'
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Figuré 9 Topirea materiilor prime A

Turnarea aliajului primar s-a efectuat intr-o matrita metalica, rezultand bare cu diametrul de $10 mm.

Figura 10 Forma de turnare a aliajului primar si aliajul primar solidificat

Obtinerea aliajelor amorfe sub forme de benzi
S-a aplicat metoda ,melt-spinning” aceasta constand in racirea ultrarapida a topiturii pe suprafata
unui cilindru aflat in miscare de rotatie.
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Incercarile s-au efectuat pe toate cele trei tipuri de aliaje Cu-Ni-Sn-P-Ga.
Pe baza experimentarilor anterioare privind elaborarea benzilor prin racire ultrarapida a topiturii
[51], [52], [53], s-au determinat ca optimi urmatorii parametrii:
temperatura topiturii: 800 °C;
turatia rolei de racire: 4200 rot/min;
suprapresiunea aplicata topiturii: 0,3 atm;
distanta duza-suprafata rolei de racire: h = 0,6 - 0,8 mm;
unghiul de inclinare a creuzetului fata de verticala: 8°.

YVVVVYYVY

S-au obtinut benzi continue, cu uniformitate geometrica, avand grosimea de 25 pym si latimea
de 1,5 mm. Aspectul macroscopic al acestor'bgnzi este prezentat in figura 5.4.

Figura 11 Imagine macroscopica benzi metalice

Realizarea aliajelor metalice amorfe masive (Bulk Metallic Glasses - BMG) sub forma de rod-uri
(bare) si discuri a necesitat utilizarea unor matrite de turnare proiectate in acest scop, executate din
aliaje Cu-Cr, si prevazute cu sistem de racire suplimentara. Matritele sunt formate din doua jumatati
simetrice care sunt tinute in pozitie cu ajutorul a patru suruburi.

Figura 12. Matrita din cupru pentru obtinerea aliajelor amorfe masive sub forma de discuri
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Figura 13. Matrita din cupru pentru obtinerea aliajelor amorfe masive sub forma de roduri

Au fost supuse incercarilor aliajele aliate suplimentar cu 4 % si 6 % Ga.

Pentru incalzirea si topirea aliajului, a fost folosita aceiasi instalatie ca si in cazul benzilor. Aliajele
topite au fost ejectate intr-o matrite.

Rezultatul a fost obtinerea unor roduri cu diametre de la 1 mm, 2 mm, respectiv 3 mm si
discururi de grosimi de 1mm si diametru de 10 mm (fig. 5.7).

Figura 14. Imagini macroscopice ale rodurilor metalice, respectiv discului metallic

Aliajele primare elaborate prezinta o structura cristalina evidentiata prin difractia cu raze X. Investigatiile
EDAX certifica prezenta elementelor chimice componente si a concentratiilor propuse.

Pentru toate cele 3 tipuri de aliaje amorfe elaborate sub formd de benzi s-a evidentiat prin
analiza cu difractie cu raze X o structurd amorfa. In cazul obtinerii aliajelor amorfe masive, analiza cu
difractie de raze X a aratat structuri diferite. Astfel, in cazul rodurilor de 1 si 2 mm, si a discurilor
obtinute din aliajul CussNisSnsP10Gas se certifica o structura amorfa. Pentru roduri de diametru de 3 mm
din acelasi aliaj si rodurile de 1 mm din aliajul CuzsNieSnsPsGas, structura este partial amorfa, prezentand
picuri specifice unor compusi cristalini.

O crestere suplimentara a propotiei galiului in detrimentul fosforului nu este beneficd pentru
obtinerea aliajelor amorfe masive. Se concluzioneaza ca aliajul CuzsNisSnsP10Gas aliat suplimentat cu
4% galiu conduce la cresterea capacitatii de amorfizare si va fi utilizat in experimentarile pentru
dezvoltarea aplicatiilor. Pentru caracterizarea completa a acestui aliaj s-a determinat stabilitatea termica
si parametrii specifici.

In vederea deterrminérii stabilitatii termice si a parametrilor specifici temperatura de tranzitie
vitroasa Ty, si temperatura de cristalizare Tx s-a apelat la calorimetria diferentiald de scanare (DSC).
S-a utilizat un aparat Netzsch STA 441 Jupiter. Temperatura de tranzitie vitroasa T4, temperatura de
cristalizare Tx si temperatura de topire T, au fost determinate ca temperaturi de debut ale varfurilor, n
timpul incalzirii unei probe care cantarea aproximativ 10 mg cu o viteza de 20 K - min-! sub un debit de
azot purificat la un debit de 40 ml - mint,
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Obtinerea aliajelor nanoporoase
Asa cum s-a aratat, pentru obtinerea aliajelor nanoporoase cel mai utilizat proces este cel de
dizolvare selectiva urmare a unei reactii electrochimice numita si dealiere.

Dealierea benzilor, rodurilor si discurilor metalice amorfe

Benzile metalice Cu7sNieSnsP10Gaa4 obtinute au fost ulterior supuse unui tratament de dealiere
in solutii acide oxidante pentru a indeparta selectiv nichelul din compozitie si a obtine o structura
nanoporoasa. Pentru aceasta etapa, au fost utilizate trei solutii acide diferite, si anume acid sulfuric
(H2S04), acid clorhidric (HCI) si acid fluorhidric (HF). De asemenea, au fost utilizate diferite conditii de
expunere, variind timpul de expunere, temperatura solutiei si concentratiile solutiei.

Procesul de dealiere efectuat in solutie de H2S04 la o concentratie de 1M la 25 °C timp de 60
de minute conduce la cele mai bune rezultate. Un numar mare de nanopori, distribuiti uniform pe
suprafata panglicilor pe baza de Cu, au fost obtinuti in comparatie cu alte solutii de tratament.

In cazul dealierii rodurilor si discului metalic, probele din compozitia Cu7sNieSnsP10Gas au fost
supuse unei solutii de H2S04 1M la o temperatura de 55°C, timp de 336 ore (14 zile). Probele analizate
includ trei roduri de diametre 1 mm, 2 mm si 3 mm, precum si un disc metallic de diametru 10 mm.

Imaginile SEM prezentate in figura 5.18 releva o structura foarte poroasa, cu porii variind la
scara nanometrica (aproximativ 100nm), uniform distribuiti in structura benzii metalice amorfe.

&

Figura 15. Imagini SEM cu structura nanoporoasa obtinuta in urma dealierii

Analizele microscopice efectuate pe sectiunile transversale ale rodurilor si discurilor aratéd o zona poroasa
la suprafata probelor cu grosimi cuprinse intre 165 si 237 pm. Tenta albastruie a solutiei de reactie
utilizata la dealiere certifica dizolvarea fazelor bogate in nichel. In cazul barelor de 3 mm, grosimea
stratului afectat este mai redusa datorata barierei suplimentare la penetrare a solutiei acide de catre
volumul probei de material crescut.

Caracterizarea structurala a benzilor metalice macinate

Pulberile obtinute prin macinarea benzilor dealiate CuzsNieSnsPi10Gas au fost investigate
utilizand microscopul electronic cu baleiaj.

10.00 kV WD = mm 158KX '—{ SE2 10.00 KV WD=146mm 4.00KX
4w s 0 mrmass- e o 2 5 | RRAUZANY - A% SN D26 Y- (7R BN~ 5% Comst 277

Figura 16. Imagini SEM cu morfologia pulberilor macinate
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Din imaginile SEM prezentate in figura 5.24, morfologia pulberilor este caracterizatd printr-o forma
neregulatd, cu particule avand contururi colturoase si suprafete rugoase. Aceasta morfologie este tipica
pentru pulberile obtinute prin macinare mecanica intensa, unde procesele de fracturare domina asupra
celor de deformare plastica. Particulele nu prezinta forme sferice sau ordonate, ci mai degraba aspecte
fragmentate, ceea ce indica o rupere casanta a materialului in timpul macinarii.

Realizarea compozitului prin metoda compo-casting

Pentru a umple eficient nanoporii unui aliaj metalic dealiat cu un polimer, este esential sa se
adapteze vascozitatea polimerului astfel incat acesta sa poata patrunde complet in reteaua poroasa a
ranforsantului. Determinarea vascozitatii necesare se poate face teoretic si/sau experimental, in functie
de geometria si dimensiunea porilor.

Ecuatia Washburn descrie dinamica inaintarii unui lichid nevolatil intr-un tub capilar (sau intr-
un mediu poros modelabil ca o retea de capilare cilindrice), sub actiunea fortelor de tensiune superficiala
si In absenta presiunii externe.

rycosé
L? = Y— -t
2n
Unde:

e L = adancimea de penetrare a polimerului in pori;
e r = raza porului;
e v = tensiunea superficiala a polimerului topit;
e B = unghiul de contact intre PLA si aliajul metalic;
e n = vascozitatea polimerului topit;
e t = timpul de penetrare

Pentru determinarea prin calcul a parametrilor procesului s-a ales dimensiunea porilor de
aproximativ 99 nm masurata pe benzile amorfe dealiate obtinute. Pentru calculul vascozitatii folosim
temperatura de procesare pentru PLA la 200 °C.

Calculul vascozitatii folosind ecuatia Washburn va fi astfel:

rycosé -t
212
(49,5 - 1079) - (35 - 1073) - (0,87) - 600
n= 2-(1-10-6)2
(49,5)(35)(0,87)(600) - 10~ 12
= 2-10-12
905.347,5 - 10~12
7= "2 1012
n =452,7 Pa - s

r):

In urma calculului rezultd c3 vascozitatea necesard este de aproximativ 450 Pa-s pentru ca PLA
topit la 200 °C sa poata patrunde in porii de 99 nm intr-un strat poros de 1 um adéancime in 10 minute.
Vascozitatea reald a PLA topit este cuprinsa intre 100 si 250 Pa-s, ceea ce inseamna ca PLA are o
vascozitate mai micd decat pragul calculat de 450 Pa-s. Astfel polimerul are vascozitatea ideala pentru
a patrunde in porii de 99 nm.
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Obtinerea filamentelor prin extrudarea materialului compozit

Materialul compozit, reprezentat de matricea polimerica de PLA si ranforsat cu 10% pulberi si
benzi scurte din aliajul CuzsNieSnsP10Gaa, obtinut prin metoda compo-casting a fost mai apoi maruntit
pentru a putea fi introdus in echipamentul de extrudare in vederea obtinerii filamentului necesar
fabricarii aditive prin metoda FDM. In urma procesului de extrudare, s-a obtinut un filament cu un
diametru usor variabil cuprins intre 1,3 - 1,5 mm, ceea ce il face potrivit pentru utilizarea mai departe
in procesul de fabricare aditiva prin metoda FDM.

Figura 17. Imagine macroscopica cu filamentul obtinut

Realizarea pieselor prin fabricare aditiva si termoformare

Pentru printarea 3D a materialului compozit, s-a optat la o indltime a stratului depus de 0,2
mm. Densitatea de umplere a fost aleasa la 75%, ceea ce a dus la un model de umplere rectiliniu, cu
un unghi de umplere de 60°. Viteza de imprimare a fost setata la 40 mm - s™1. Temperatura duzei
utilizata in timpul procesului de imprimare a fost de 210 °C, iar temperatura patului de imprimare a fost
setata la 60 °C.

Figura 18. Imagine macroscopica cu distributia particulelor si benzilor scurte in proba printata 3D

Prin_procesul de termoformare s-au realizat epruvete sub forma de discuri (fig. 5.36) din material
compozit realizat prin metoda compo-casting. Materialul compozit, alcdtuit dintr-o matrice de acid
polilactic (PLA) si pulbere metalica amorfa pe baza de cupru, a fost introdus intr-o matrita preincalzita
si supus unui tratament termic la o temperatura de 170°C. In vederea unui studiu comparativ s-a
fabricat si o proba numai din materialul polimeric.
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Pentru a facilita formarea completa a pieselor in matrita si pentru a asigura o densitate uniforma,
s-a aplicat o presiune de aproximativ 10 MPa. In urma aplicarii temperaturii si presiunii mentionate,
s-au obtinut piesele din figura, cu o geometrie circulara, avand un diametru de 30 mm si o grosime de
5 mm.

Duritatea

Aliajele din familia Cu-Ni-Sn-P-(Ga) prezinta proprietati de rezistenta ridicate atat in stare cristalina, cat
si amorfa. Duritatile acestor familii de aliaje sunt ridicate, certificaAnd faptul ca aceasta familie de aliaje
prezinta proprietati de rezistentda dintre cele mai ridicate dintre aliajele neferoase. Totodata, starea
amorfa induce o usoara crestere a duritatii.

Nanoindentarea

In cadrul programului experimental au fost efectuate incercdri de nanoindentare pentru a avea
o evaluare mai completa a proprietatile mecanice. Testele au fost realizate folosind un nanoindentator
NHT Antonn Parr iar pentru interpretarea datelor s-a utilizat metoda Oliver & Pharr.

Incercari pe benzile amorfe CuysNigSnsP1oGas
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Figura 20. Curba incdrcare-descarcare pe benzile amorfe CuzsNigSnsP10Gaa
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Incercarile pe benzile metalice amorfe CuzsNigSnsP10Gas dealiate
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Figura 21. Curba incdrcare-descdrcare banda metalica CuzsNisSnsP10Gas dealiatd

45
40
35
30

25

F (mN)

20

15

10

0 500 1000 1500 2000 2500
h (nm)

Figura 22. Curba incdrcare-descarcare proba printatd 3D din material compozit
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Incercarile de nanoindentare pe benzile metalice amorfe releva valori ale duritdtilor de indentare
de peste 4000 MPa, iar cele ale duritatii Vickers in jur de 500. Variatiile de duritate si modul de
elasticitate se atribuie eterogenitatii inerente la scara nanometrica in materialele amorfe. In cazul
benzilor dealiate se observa o reducere semnificativa a duritatii si modului de elasticitate, urmare a
modificarilor structurale (partial cristalizatd) si a porozitatii ridicate, ceea ce poate afecta utilizarea
aliajelor nanoporoase in anumite aplicatii. Proprietatile mecanice determinate prin nanoindentare in
cazul matricei polimerice releva valorile scazute de duritate si modul de elasticitate, acesta nefiind
utilizabil pentru aplicatii structurale. In cazul ranforsarii matricei polimerice PLA cu particule si benzi
scurte din aliajul amorf se constata o imbunatatire spectaculoasa a duritatii si modulului de elasticitate
si un comportament complex (combinatii de deformari elastice si plastice in timpul incercarii) al
compozitului la solicitarile mecanice.

Incercarea de tractiune si compresiune

Au fost efectuate teste mecanice de tractiune cvasi-statice pentru a caracteriza proprietatile
mecanice ale filamentelor brute. In prezent nu sunt disponibile standarde specifice pentru testarea
filamentului. Filamentele au fost testate in conditiile elaborate avand un diametru de 1,3 mm. Pentru a
obtine reproductibilitatea rezultatelor, au fost testate patru esantioane de 70 mm lungime.
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Figura 23. Curba tensiune-deformatie pentru filament din material compozit

Curba 1 are rezistenta la tractiune de aproximativ 44 Mpa. Deformatia la rupere este redusg,
situandu-se in jurul valorii de 0,4%, ceea ce indica un comportament fragil si rigid. Regiunea elastica
are o panta abruptd, sugerdnd un modul de elasticitate ridicat si, implicit, o rigiditate superioara fata de
celelalte epruvete. Acest comportament este caracteristic unui material rigid si casant, posibil un
compozit cu un continut foarte scazut si bine dispersat de pulbere metalica, unde ranforsarea contribuie
la rigiditate fara a compromite semnificativ caracteristicile mecanice initiale ale polimerului.

Se observa si o scddere notabila a rezistentei la tractiune, in cazul curbei 2, cu un varf in jur de
27 Mpa. In acelasi timp, deformatia la rupere este usor mai mare, ajungand la aproximativ 0,45%.
Rigiditatea materialului este vizibil mai mica. Acest profil poate indica un compozit cu o interfata slaba
intre fazele polimerice si metalice, unde particulele nu contribuie eficient la transferul de sarcina si,
dimpotriva, pot actiona ca initiatori de fisuri, reducand performanta mecanicd generalda. Dispersia
neuniforma sau aderenta deficitara la interfata ar putea explica aceste rezultate.
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Curba 3 se remarca printr-o rezistenta intermediara, in jur de 36 Mpa, dar ceea ce o diferentiaza
este deformatia la rupere semnificativ mai mare, de aproximativ 0,6%. Rigiditatea se situeaza intre
primele doua cazuri, sugerand un echilibru intre flexibilitate si rezistenta. Acest comportament poate fi
asociat cu o formulare a compozitului in care pulberea metalica este suficient de bine dispersata pentru
a contribui la absorbtia energiei, fara a compromite drastic integritatea structurald a materialului.

Pentru a evalua comportamentul mecanic la compresiune al compozitului imprimat 3D, au fost
realizate incercari, atat pe compozitul format din PLA ranforsat cu 10% pulberi si benzi scurte din aliaj
metallic amorf dealiat, cat si pe o proba din PLA pur, ambele fiind fabricate in aceleasi conditii (densitate
70%, temperatura 210°C).
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Figura 24. Curba tensiune-deformatie pentru materialul compozitul printat 3D

Curba de compresiune a compozitului realizat din PLA si 10% ranforsant (fig. 5.44) incepe cu o crestere
rapidda a tensiunii, ceea ce indica o rigiditate initiala specifica materialului. In primele procente de
deformatie apare o zona concava, tipica materialelor imprimate 3D prin FDM, explicata prin compactarea
golurilor interne rezultate din structura poroasa. Pe masura ce deformatia avanseaza, in jurul valorii de
5-15% apare o regiune de platou, in care tensiunea ramane aproape constantd. Acest comportament
semnaleaza colapsul controlat al peretilor celulelor interne si absorbtia energiei prin deformari succesive
ale microstructurii.
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Figura 25. Curba tensiune-deformatie materialul polimeric PLA

Curba de compresiune a probelor realizate din PLA pur (fig. 5.45) prezinta un comportament
similar cu cel observat la compozitul ranforsat, insa cu unele diferente notabile. Initial, tensiunea creste
rapid odata cu aplicarea sarcinii, atingand un varf de aproximativ 8,5 Mpa in primele 2% de deformatie.
Aceasta crestere este asociata cu rigiditatea structurii intacte si cu inchiderea initiald a microgolurilor.
Dupd acest punct, curba intra intr-o regiune de platou care se intinde pana in jurul valorii de 15% de
deformatie. In aceasta zona, tensiunea se stabilizeaza la valori de aproximativ 6,5-7 Mpa, indicand
colapsul progresiv si controlat al structurii interne poroase.

Incercarea la coroziune
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Figura 26. Analiza comportamentului electrochimic
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Banda amorfa de aliaj CuzsNisSnsP10Gaa prezintd o rezistenta semnificativ imbunatatita la coroziune in
comparatie cu aliajul de baza (master alloy), conform testelor electrochimice efectuate in solutie de
NaCl 3,5% la temperatura ambianta. Curbele de polarizare evidentiaza o densitate de curent de
coroziune mai redusa si o zona pasiva mai stabilda pentru banda amorfa, indicand formarea unui film
protector subtire si compact. Structura amorfa, omogena si lipsita de limite de graunti, reduce initierea
si propagarea coroziunii localizate. De asemenea, elementele de aliere (Ni, Ga, P) contribuie la
mbunatatirea pasivarii, facand acest aliaj o optiune atractiva pentru aplicatii in medii saline agresive.

Capitolul 6 Aplicatii

Aplicatii ale benzilor metalice amorfe

Benzile metalice amorfe cu compozitia CuzsNizSnsP13 obtinute sub forma de benzi continue cu
grosime de 25 um, s-au dovedit a fi aliaje de brazare extrem de eficiente pentru realizarea de imbinari
capilare de inalta calitate. Structura amorfa, lipsita de graunti cristalini si faze intermetalice, a contribuit
esential la comportamentul excelent in procesul de brazare, indiferent de tipul materialului de baza
utilizat (cupru, otel inoxidabil sau combinatii intre acestea).
Comportamentul in procesul de brazare prin rezistenta a evidentiat capacitatea aliajului amorf de a se
topi rapid, fara sa afecteze termic semnificativ materialul de baza. Acest comportament este vizibil in
cazul platbenzilor de cupru, unde s-a obtinut o structura monofazica continua, fara porozitati sau
incluziuni, la curenti de 300-400 A si timpi de brazare de 20-25 s. De asemenea, rezultatele obtinute
la incercarile de forfecare confirma formarea unor imbinari mecanic robuste, in care ruperea s-a produs
in cupru, si nu in zona de imbinare.

Aplicatii ale benzilor dealiate total ca senzori de respiratie

Senzorii de respiratie, sunt folositi adesea la detectarea unor gaze specifice din respiratia umana
sau animala (ex: CO2, vapori de apa, compusi organici volatili - COV-uri, sau chiar amoniac in anumite
conditii patologice). Aliajele amorfe dealiate, avand structuri nanoporoase cu o suprafata specifica mare,
ar fi ideale pentru senzoristica datorita numarului mare de situri active.
Una dintre aplicatiile promitatoare ale benzilor metalice dealiate este utilizarea acestora in senzori de
respiratie, demonstrata prin testarea lor cu un senzor bazat pe electrozi interdigitati din aur pentru
monitorizarea respiratiei. Au fost testate benzi dealiate in solutie de H,SO4 la diferite concentratii: 0.5M,
1M si 2M.
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Figura 27. variatia intensitate - timp pentru benzile metalice amorfe din CuzsNisSnsP10Gas dealiate in 1M H2S04
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in cazul benzii dealiate in 1M H>SO, réspunsurile initiale sunt foarte pronuntate, unele depdsind 0.018A
ceea ce sugereaza un raspuns deosebit de puternic al senzorului. Cu toate acestea, se observa o scadere
rapida si accentuata a intensitatii varfurilor, ceea ce indica o desensibilizare accelerata. Nivelul de baza
este mai ridicat decat in celelalte cazuri, dar are o tendinta descrescatoare pe parcursul masuratorii.

Aplicatii ale benzilor metalice dealiate ca supercapacitori

Aliajele amorfe pe baza de Cu-Ni-Sn-P-(Ga) sunt bine cunoscute pentru proprietatile lor
remarcabile, care includ o bunda umectare a materialelor de baza, rezistenta crescutd la oxidare si
stabilitate dimensionala in timpul procesului de incalzire. Aceste caracteristici le recomanda pentru
utilizari industriale in procesele de brazare, in special pentru imbinarea materialelor metalice sensibile
sau poroase, cum este cazul schimbatoarelor de caldura sau convertizoarelor catalitice. Prin natura lor
amorfa, aceste aliaje permit formarea unor straturi de legatura uniforme, cu grosime redusa, fara
formarea de faze intermetalice nedorite sau microstructuri fragile.

In mod interesant, compozitia chimicd Cu-Ni-Sn-P si-a demonstrat recent versatilitatea prin
extinderea aplicabilitatii sale si in domenii emergente, precum stocarea electrochimicd a energiei.
Procesul de dealiere aplicat asupra benzilor amorfe Cu-Ni-Sn-P-(Ga) a condus la formarea unor structuri
cu porozitate ridicata (nanoporous copper - NPC) si la dezvoltarea unei faze secundare amorfe pe baza
de pirofosfat de staniu (Sn2P207), cu proprietati pseudocapacitive. Aceasta arhitectura hibrida, alcatuita
din cupru poros, oxid de cupru si Sn2P207, ofera o combinatie avantajoasa de conductivitate electrica,
stabilitate chimica si capacitate de intercalare a ionilor, caracteristici esentiale pentru materialele active
in supercapacitori.

Aplicatii ale rodurilor si discului dealiate local

Rodurile si discurile din aliaj Cu-Ni-Sn-P-(Ga), supuse unui proces de dealiere locala la suprafata,
pot fi utilizate cu succes in aplicatii tribologice avansate, datorita modificarilor microstructurale si chimice
care apar in stratul superficial. Dealierea locala conduce la formarea unei suprafete poroase, cu o
topografie rugoasa si o compozitie chimica variata, capabila sa reduca frecarea si sa creasca rezistenta
la uzura in conditii de solicitare mecanica intensa.

Aceasta structura poroasa poate actiona ca un rezervor pentru lubrifianti solizi sau lichizi,
facilitand distributia uniforma a acestora in timpul contactului mecanic. De asemenea, elementele
prezente in aliaj, precum Sn si P, contribuie la formarea unor faze dure si rezistente la uzura, iar Cu
asigura o buna conductivitate termica, ajutand la disiparea eficienta a caldurii generate in timpul frecarii.
Prin urmare, aceste materiale pot functiona fara lubrifiere externda in medii solicitante, precum cele
intalnite in industria aerospatiald, auto sau in aplicatii mecanice de precizie.

Aplicatii ale compozitului

Curbele de uzura prezentate evidentiaza o diferenta clara intre comportamentul materialului PLA
simplu si cel al compozitului PLA ranforsat cu pulberi si benzi scurte din aliaj metalic amorf dealiat
Cu7sNisSnsP10Gas. Curba neagra, aferenta PLA-ului simplu, indica o uzura accentuata pe parcursul
timpului, cu o evolutie in trepte si oscilatii pronuntate, semn ca materialul suferd degradari rapide si
poate fi sensibil la variatii de sarcina sau conditii de frecare instabile. In schimb, curba portocalie,
asociata materialului ranforsat, arata o crestere mai lenta si mai lina a uzurii, cu fluctuatii reduse, ceea
ce sugereaza un comportament mai stabil in regim de lucru. Diferenta de performanta intre cele doua
materiale confirma faptul ca introducerea particulelor si fibrelor scurte din aliaj amorf contribuie
semnificativ la imbunatatirea durabilitatii si la reducerea uzurii, facand ca materialul compozit sa fie o
alegere mai potrivita pentru aplicatii solicitante.
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Figura 28. Curbele de uzura pentru probele termoformate: negru - PLA; portocaliu - material compozit

Capitolul 7 Concluzii si contributii proprii

Cercetarile experimentale efectuate in acest scop condus la urmatoarele concluzii:

1. S-au elaborat prin turnare sub forma de bare cu diametrul de 10 mm aliaje primare master alloy din
familia CuzsNisSnsP14-xGay, cu x=0,2,4 atat pe instalatia de topire prin inductie, cat si pe instalatia de
retopire in vid cu arc electric. Aliajele primare prezinta o structura cristalina evidentiata prin difractia cu
raze X. Investigatiile EDAX certifica prezenta elementelor chimice componente si a concentratiilor
propuse.

2. Au fost obtinute aliaje amorfe neferoase din familia CuzsNisSnsP14-xGax, cu caracteristici imbunatatite
urmare a alierii cu Ga, sub forma de benzi, roduri si discuri, obtinute prin tehnica melt-spinning,
respective turnarea in matritd. Prin adaugarea suplimentara de 4% Ga s-a crescut capacitatea de
amorfizare, fiind posibila realizarea rodurilor de diametre pana la 2 mm si discuri de grosimi de 1 mm.
Pentru toate cele 3 tipuri de aliaje amorfe elaborate sub forma de benzi s-a evidentiat prin analiza cu
difractie cu raze X o structura amorfa. In cazul obtinerii aliajelor amorfe masive, analiza cu difractie de
raze X a aratat structuri diferite.

3. S-au creat materiale nanoproase printr-un proces de dealiere a benzile metalice amorfe
CuzsNisSnsP1o0Gaas in solutii acide oxidante pentru indepartarea selectiva a nichelului. In mod similiar,
si rodurile si discurile din acelasi aliaj au fost supuse aceluiasi proces la o temperatura mai ridicata si
durate mai mari. Analizele EDX completate cu cele SEM confirma eliminarea Ni din compozitie si
obtinerea unei structuri poroase cu diametre ale porilor in apropiere de 100 nm. Investigatiile au aratat
si faptul ca benzile dealiate prezintd o cantitate mai scazuta de faza amorfa si un grad mai ridicat de
cristalinitate.

4. S-au obtinut pe aliaje amorfe masive strucuri nanoporoase locale Analizele microscopice efectuate
pe sectiunile transversale ale rodurilor si discurilor arata o zona poroasa la suprafata probelor cu grosimi
cuprinse intre 165 si 237 um

5. S-au realizat compozite cu matrice polimerica si particule si benzi scurte amofe din aliajul amorf
Cu7sNigSnsP19Gas. Utilizarea metodei compocasting asigura o distributie uniforma a ranforsantului in
matrice.

6. in urma procesului de extrudare, s-a obtinut un filament cu un diametru usor variabil cuprins intre
1,3 - 1,5 mm, ceea ce il face potrivit pentru utilizarea mai departe in procesul de fabricare aditiva prin
metoda FDM.
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7. S-au realizat produse din compozit prin fabricarii aditiva prin metoda depunerii cu filament (FDM),
utilizand filamentul obtinut prin procesul de extrudare. Prin_procesul de termoformare s-au realizat
epruvete sub forma de discuri din material compozit realizat prin metoda compo-casting.

8. Incercérile mecanice efectuate au relevat:

Prin incercarea de duritate s-a evidentiat faptul ca starea amorfa induce o usoara crestere a
proprietatilor de rezistenta.

Incercarile de nanoindentare pe benzile metalice amorfe releva valori ale duritatilor de indentare
de peste 4000 MPa, iar cele ale duritatii Vickers in jur de 500. Variatiile de duritate si modul de
elasticitate se atribuie eterogenitatii inerente la scara nanometrica in materialele amorfe. In cazul
benzilor dealiate se observa o reducere semnificativa a duritatii si modului de elasticitate, urmare a
modificarilor structurale (partial cristalizatd) si a porozitatii ridicate, ceea ce poate afecta utilizarea
aliajelor nanoporoase in anumite aplicatii. Proprietatile mecanice determinate prin nanoindentare n
cazul matricei polimerice relevd valorile scdzute de duritate si modul de elasticitate, acesta nefiind
utilizabil pentru aplicatii structurale. In cazul ranforsarii matricei polimerice PLA cu particule si benzi
scurte din aliajul amorf se constatd o imbunatatire spectaculoasa a duritatii si modulului de elasticitate
si un comportament complex (combinatii de deformari elastice si plastice in timpul incercarii) al
compozitului la solicitarile mecanice.

Incercarile la tractiune efectuate pe materialul compozit denota specificitatea comportamentului
la solicitari a acestui material si complexitatea interactiunii dintre pulbere si matricea de PLA.
Comportamentul mecanic difera in functie de concentratia si distributia materialului ranforsant. La
concentratii usor mai scazute compozitul prezinta o rigiditate ridicata, iar in cazul unei foarte bune
dispersii a pulberilor metalice, poate conduce la cresterea ductilitdtii si imbundtatirea tenacitdtii.

Incercarile de compresiune au relevat rezistenta scdazuta a compozitului comparativ cu matricea
polimerica datorita omogenitatii superioare a acestuia.

9. Intrebuintarea benzile metalice amorfe cu compozitia CuzsNisSnsP14 obtinute sub forma de benzi
continue cu grosime de 25 um, ca aliaje de brazare. Structura amorfa, lipsitd de graunti cristalini si faze
intermetalice, a contribuit esential la realizarea de imbinari capilare de inalta calitate indiferent de tipul
materialului de baza utilizat.

10. Realizarea de senzori de respiratie, pe baza de benzi metalice dealiate demonstrata prin testarea
lor cu un senzor bazat pe electrozi interdigitati din aur pentru monitorizarea respiratiei. Procesul de
dealiere contribuie semnificativ la cresterea sensibilitatii senzorului, iar concentratia optima pentru
obtinerea performantei maxime este de 1M H2SO0a.

11. Utilizarea benzilor amorfe Cu-Ni-Sn-P-(Ga) dealiate ca materiale active pentru supercapacitori .
Procesul de dealiere aplicat a condus la formarea unor structuri cu porozitate ridicata si la dezvoltarea
unei faze secundare amorfe pe baza de pirofosfat de staniu (Sn2P207), cu proprietati pseudocapacitive.
Aceasta arhitectura hibrida, alcatuita din cupru poros, oxid de cupru si Sn2P207, ofera o combinatie
avantajoasa de conductivitate electrica, stabilitate chimica si capacitate de intercalare a ionilor,
caracteristici esentiale pentru materialele active in supercapacitori.

12. Realizarea compozitului prin incorporarea particulelor si fibrelor scurte din aliaj amorf contribuie
semnificativ la imbunatatirea durabilitatii si la reducerea uzurii, facand ca materialul compozit sa fie o
alegere mai potrivitd pentru aplicatii solicitante. Curbele de uzurad evidentiaza o diferenta clara intre
comportamentul materialului PLA simplu si cel al compozitului PLA ranforsat cu pulberi si benzi scurte
din aliaj metalic amorf dealiat Cu7sNieSnsPi10Gas. Curba aferentd PLA-ului simplu, indicd o uzurd
accentuata pe parcursul timpului, cu o evolutie in trepte si oscilatii pronuntate, semn ca materialul sufera
degradari rapide si poate fi sensibil la variatii de sarcina sau conditii de frecare instabile. In schimb,
curba asociata materialului compozit, aratd o crestere mai lenta si mai lind a uzurii, cu fluctuatii reduse,
ceea ce sugereaza un comportament mai stabil in regim de lucru

Prin studiile si cercetarile efectuate in cadrul acestei teze, s-au adus urmatoarele contributii
originale:
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e obtinerea aliajelor metalice neferoase amorfe pe baza de Cu-Ni-Sn-P-Ga sub forma de roduri,
discuri, benzi, particule cu caracteristici imbunatatite urmare a alierii cu Ga;

o efectuarea de investigatii mecanice, chimice si structurale detaliate asupra aliajelor si produselor
obtinute (analize XRD, DSC, SEM, micro-Vickers, nanoindentare, teste de coroziune si incercari
la tractiune, compresiune) care au certificat proprietati ce le fac utilizabile in diferite domenii;

e dezvoltarea unor procedee tehnologice specifice fabricatiei aditive hibride prin includerea in ciclul
de fabricatie a produselor obtinute, a metodelor compo-casting, extrudare, fabricatie aditiva,
termoformare;

e determinarea prin calcul a parametrilor procesului de fabricare a compozitelor cu matrice
polimerica si ranforsant nanoporos;

e realizarea de senzori de ,respiratie ” prin dealierea aliajelor amorfe elaborate;

e fabricarea de compozite cu matrice polimerica din PLA ranforsate cu particule si benzi scurte
utilizate la fabricarea de piese cu rezistentda mecanica si la uzare prin procedee specifice
fabricatiei aditive hibride.

in urma experimentérilor efectuate si a rezultatelor obtinute s-au conturat noi directii de
cercetare in acest domeniu:

1. Elaborarea de noi compozitii chimice cu capacitate ridicata de amorfizare in vederea diversificarii
producerii de aliaje amorfe masive (a treia generatie de aliaje amorfe).

2.Imbunitatirea caracteristicilor compozitelor polimerice ranforsate cu particule si benzi scurte pentru
largirea campului aplicativ prin dezvoltarea de tehnologii si echipamente noi de fabricare.
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