Aerospace Materials and Manufacturing I

(‘Study’ summary only)

Deel 1: Atomic and Crystal structure

Hoofdstuk 2: Atoom- en kristalstructuur

2.5 Bindkrachten en –energie 

Twee atomen die in elkanders omgeving komen ondervinden krachten van elkaar.  Ten eerste is er een aantrekkingskracht deze stijgt exponentieel naar mate de twee atomen dichter bij elkaar komen.  Er is echter ook nog een afstotende kracht.  Deze begint wanneer de twee elektronenwolken van de twee verschillende atomen door elkaar beginnen lopen.  Deze kracht stijgt vanaf dat punt veel sneller dan de aantrekkingskracht.  Hierdoor zal deze afstotingskracht al snel de overhand krijgen.  Tussen het punt waar de elektronenwolken in elkaar beginnen lopen en het punt waarop de atomen zouden samenvallen ligt dus ergens een evenwichtspunt.  Vanaf het moment dat de atomen op deze evenwichtstoestand van elkaar liggen zal er kracht nodig zijn om de atomen van elkaar te trekken op tegen elkaar te drukken.

Voorstelling van deze krachten en de daarbij horende E-waarden: figuur 2.8 (p.19)

* Begrippen bij de voorstellingen van het potentiële energieverloop:

- bonding energy: (=bindenergie E0) dit is de energie die nodig zou zijn om de twee   atomen van elkaar te scheiden tot in het oneindige.

* Interpretaties van de voorstellingen van het potentiële energieverloop:

- De vorm van de energie versus interatomaire scheiding – grafiek en de grootte van E0 zal afhangen van het soort materiaal en de soort binding.

- Hoge bindenergie = hoge smelttemperatuur

- De stijfheid van een materiaal is afhankelijk van de helling van de grafiek rond r0.  Hoe steiler, hoe stijver; hoe platter, hoe elastischer.

2.6 Primaire Interatomaire bindingen

Ionbindingen

Een ionbinding gebeurt steeds tussen een metaal en een niet-metaal.  Aangezien alle stoffen de edelgasstructuur willen bereiken, zal een metaal één of meerdere elektronen willen afgeven en een niet-metaal zal één of meerdere elektronen willen opnemen.  In een ionbinding gebeurt dit.  De twee atoomsoorten staan elkaar bij om de edelgasstructuur te bereiken.  Aangezien door deze handeling positief en negatief geladen ionen ontstaan, zal er aantrekking (coulombkracht) zijn tussen de atomen en zullen de twee verschillende soorten atomen zich schikken in een rooster.  

Doordat de bindingsenergie hoog is in deze bindingen zal de smelttemperatuur eveneens hoog liggen.  Het materiaal is eveneens thermisch en elektrisch isolerend doordat er geen vrije elektronen zijn.    Tenslotte is een belangrijke eigenschap van deze materialen de broosheid en de stijfheid.  Het is duidelijk dat de keramische materialen hieronder kunnen geklasseerd worden.

Covalente bindingen

In een covalente binding zal een bepaald atoom met één of meer valentie-elektronen binden met een ander atoom met eveneens één of meer valentie-elektronen door deze elektronen te delen.  De atomen gaan de elektronen samen gebruiken om de edelgasstructuur te bereiken.  Heel vaak hebben de atomen die zo’n binding aangaan een klein verschil in elektro-negativiteit.  Indien er een groter verschil was in elektronegativiteit, dan zou er een ionbinding plaatsvinden.  Hieruit kan men afleiden dat het ook mogelijk is om een stof te hebben die zowel ion- als covalente bindingen heeft.  Dit zijn dan de ‘randgevallen’.   

Eén van de meest bekende groep van stoffen die hieronder kan geklasseerd worden is de groep van de polymeren.  De basis van zo’n polymeer is een keten van koolstofatomen die aan elkaar vastzitten met een enkele covalente binding.  De overgebleven plaatsen zijn aanhechtingsplaatsen voor diverse atomen afhankelijk van het polymeer.  Polymeren hebben uiteenlopende hoofdeigenschappen.  Ze kunnen slap of keihard zijn, ze kunnen hittebestendig zijn of juist niet, meestal zijn ze wel elektrisch isolerend.  Heel vaak worden polymeren gebruikt als inbedding voor glas- of koolstofvezels.

Metaalbindingen

Metaalbindingen kunnen zoals wel blijkt uit de naam enkel tussen metalenatomen.  Metalen hebben als eigenschap dat ze één, twee of maximum drie valentie-elektronen hebben.  Door de altijd heersende aantrekking tussen twee atomen zullen de metaalatomen naar elkaar toe getrokken worden.  Wanneer ze een rooster vormen zullen de valentie-elektronen loskomen en zullen ze tussen de kernen een zee vormen van vrije elektronen.  De afstoting van deze positieve kernen onderling zal vermeden worden door de zee van elektronen.

Een logisch gevolg van de elektronenzee is een zeer goede geleiding van warmte en elektrische energie.  De smelttemperatuur verschilt van metaal tot metaal.  Een algemeen kenmerk van metalen met betrekking tot de sterkte is metaalmoeheid.  Dit wordt veroorzaakt door periodieke vervorming. 
2.9 Samenvatting

· Beschrijving van de atoommodellen met als belangrijkste het zogenaamde ‘wave-mechanical model’ in welk de elektronen een plaats krijgen in de molecule met behulp van vier kwantumnummers

· Een atoombinding is een resultaat van aantrekkende en afstotende krachten.  Men kan twee groepen van bindingen onderscheiden, de primaire en de secundaire. 

-  Primaire:

1.  Ionbindingen waarbij elektronen uitgewisseld worden en de aantrekking veroorzaakt wordt door de ontstane verschillend geladen deeltjes.  De drijfveer voor de uitwisseling is het streven naar de edelgasstructuur.

2.  Covalente bindingen waarbij elektronen worden gedeeld zodat beide atomen de edelgasstructuur bereiken.

3.  Bij metaalbindingen worden de kernen bij elkaar gehouden door de zee van elektronen rond de kernen.


- Secundaire: (door geïnduceerde of permanente polariteit)

1.  Van der Waals bindingen worden veroorzaakt doordat moleculen of atomen worden gepolariseerd.  Dit kan gebeuren door atomen die toevallig op een bepaald tijdstip polair zijn of door moleculen die polair zijn doordat de ene atoomkern sterker aan de elektronen trekt dan de andere.

2.  Waterstofbindingen zijn de tweede soort secundaire binding en ontstaan nadat een H-atoom zich covalent gebonden heeft met een F-atoom, een O-atoom of een N-atoom.  De kant van het H-atoom wordt vanzelfsprekend zeer positief en zal moleculen of atomen aantrekken.

Hoofdstuk 3: de Kristalstructuur van vaste stoffen

3.2 Fundamentele begrippen

Een kristallijn materiaal is een materiaal waarin de atomen zich schikken volgens een driedimensionaal patroon dat zich voortdurend binnen de stof herhaalt.  Het gaat hier over alle metalen, vele keramische materialen en sommige polymeren.  De niet-kristallijne materialen noemen we amorf.

De kristalstructuur is de manier waarop de atomen zich schikken.  Een voorstelling van deze al dan niet ingewikkelde driedimensionale structuren wordt gemaakt door atomen voor te stellen als bollen.

Het is vanzelfsprekend dat eigenschappen van materialen samenhangen met de kristal-structuur van de atomen.

3.3 Eenheidscellen

Een eenheidscel wordt gebruikt om de zich steeds herhalende structuur in een kristalstructuur weer te geven.  Het vertegenwoordigt de hele geometrische opbouw van een rooster.

3.4 Kristalstructuren in metalen

Eerst enkele begrippen: aangezien metaalatomen steeds gebonden zijn door metaalbindingen zijn er geen of nauwelijks beperkingen voor de dichtheid waarmee de ionen op elkaar zitten. (een structuur van metaalatomen is eigelijk een opeenstapeling van metaalionen in een zee van elektronen)  De dichtheid die de ionen heeft wordt uitgedrukt in ‘atomic packing factor’ (APF), dit is de verhouding tussen het totale volume van de bollen in de eenheidscel en het totale volume van de eenheidscel zelf.  Dit getal zal dus hangen tussen de 0 en de 1.

Verder is er nog het zogenaamde ‘coordination number’.  Dit is het aantal dichtst bijzijnde buuratomen. 

Men kan drie soorten van kristalstructuren onderscheiden bij metalen (bekijk eenheidscel):

· Face-centered cubic kristalstructuur (FCC): er zijn atomen aan de hoekpunten en in het midden van de zes zijvlakken van de kubus.  Er bevindt zich géén centraal atoom in het centrum van de kubus.  

De wiskundige relatie tussen de straal van een atoombol en een zijde van de kubus is a=2R(2.  Het coordination number is 12 en de atomic packing factor is 0.74.  

· Body-centered cubic kristalstructuur (BCC): er zijn atomen aan de hoekpunten van de kubus en één in het centrum.  De wiskundige relatie tussen de straal van een atoombol en een zijde van de kubus is a=4R/(3.  Het coordination number is 8 en de atomic packing factor is 0.68.

· Hexagonal close-packed kristalstructuur (HCP): de eenheidscel is in dit geval geen kubus, maar een zeszijdig regelmatig prisma.  Er bevinden zich atomen aan alle twaalf hoekpunten.  Verder nog twee atomen die zich in het centrum van de twee zeszijdige vlakken bevinden en tenslotte drie atomen die zich in het midden van het prisma bevinden. (Zie p. 35)  De verhouding tussen de twee verschillende lengtezijden van het prisma is meestal gelijk.  Verder is het coordination number 12 en het APF 0.76, beide net als bij de face-centered cubic kristalstructuur. 

3.6 Polymorfisme en allotropie 

Polymorfisme is de eigenschap van een metaal of niet-metaal om van kristalstructuur te veranderen.  Dit gebeurt onder invloed van temperatuur en druk.  Allotropie is het begrip dat dit fenomeen beschrijft voor enkelvoudige stoffen.  

Een voorbeeld van allotropie is te vinden bij het koolstofatoom.  Dit kan voorkomen als grafiet (koolstof in normale omstandigheden) of als diamant (gemaakt onder zeer hoge druk).

3.7 Kristalsystemen

De vorm van de eenheidscel is niet steeds een kubus of een zeszijdig prisma.  Er zijn zeven verschillende soorten vormen binnen de eenheidscellen.  Voor de verschillende typen en hun eigenschappen op meetkundig vlak: zie tabel 3.2 op pagina 39 van het handboek.

3.8 Kristalrichtingen

De kristalrichting wordt steeds beschreven met drie getallen.  Deze getallen zijn de verhoudingen van de projecties van de richtingsvector op de zijden van de eenheidscel en van de overeenkomende zijden van de eenheidscel.  (Duidelijk te zien op pagina 41)  Voor hexagonale eenheidscellen wordt een assenstelsel gebruikt met vier assen.  Drie assen evenwijdig met het zesvlak elk door een hoekpunt en één as loodrecht op en door het middelpunt van het zesvlak.  Hier worden de richtingen dus beschreven met vier getallen.  

Let er bij het bepalen van die getallen steeds op dat je een vector kiest die niet door de oorsprong gaat van het assenstelsel.

Voor een niet-hexagonale eenheidscel zijn de assen zodanig gekozen dat de z-as naar boven wijst.   

Equivalente richtingen zijn richtingen waarbij de atomen op een zelfde manier gerangschikt staan.  In een FCC eenheidscel behoren de richtingen  (101(, (011( en (110( tot dezelfde <110> groep.

3.9 Kristalvlakken

Net zoals de kristalrichtingen worden ook de vlakken in een eenheidscel beschreven met slechts drie getallen.  Deze getallen zijn hier de verhouding van de lengte van de oorsprong tot het snijpunt met de as en de lengte van de overeenkomende zijde van de eenheidscel.  Ook hier moet er op gelet worden dat bij het bepalen van de kengetallen het vlak niet door de oorsprong gaat.  Wanneer een as niet gesneden wordt door het vlak, dan zal het kengetal 0 zijn voor die as. 

3.11 ‘Close-packed’ kristalstructuren

Wanneer men close-packed vlakken van atomen heeft kan men die stapelen.  De manier waarop men die stapelt zal invloed hebben op de kristalstructuur.  Neemt figuur 3.12b, hierop kan men een close-packed vlak leggen op een manier dat de middelpunten van de atomen boven de middelpunten van de A-atomen komen.  Hiermee zal een HCP structuur bekomen worden.  Een tweede manier om zo’n vlak daarop te leggen is door de middelpunten van de atomen boven de punten aangeduid als C’s te leggen.  Hiermee zal men een FCC structuur bekomen.

3.12 Enkelvoudige kristallen (single cristals)

Een enkelvoudig kristal is een kristal dat zorgvuldig is opgebouwd uit dezelfde eenheidscellen, allemaal gelijk gestapeld.  Dit komt voor in de natuur, maar er zijn wel degelijk speciale omstandigheden voor nodig.  Uitwendig vertonen deze kristallen mooie geometrische vormen.

3.13 Polykristallijne materialen

De meeste kristallijne materialen zijn echter niet enkelvoudig kristallijn.  Meestal bestaan ze uit zogenaamde korrels.  Deze zijn aanvankelijk klein, maar in de loop van de tijd vormen vele kleine korrels grotere korrels.  Op een bepaald tijdstip vinden de groter geworden korrels geen aansluiting meer bij een andere korrel.  De korrels blijven dan in die positie liggen waardoor er korrelgrenzen ontstaan.  Het soort materiaal waarin de kristallen zich op die manier schikken noemt men polykristallijne materialen.

3.14 Anisotropie

- Bij enkelvoudige kristallen: Anisotropie is een typische eigenschap voor de meeste enkelvoudige kristallen.  Aangezien de meeste eenheidscellen niet volledig symmetrisch zijn, zijn de eigenschappen van het materiaal niet in elke richting gelijk, dit fenomeen noemt men anisotropie.  Enkel voor volledig symmetrische eenheidscellen zal deze eigenschap vervallen en noemt men het isotropie.  

-  Bij polykristallijne materialen is er alleen maar sprake van isotropie.  Misschien zijn de structuren niet symmetrisch, maar door een willekeurige vermenging van de korrels kan men op macroscopische schaal zeggen dat eigenschappen in alle richtingen gelijk zijn.  Dit kan met speciale technieken (zoals het walsen van aluminium) veranderd worden. Hierbij perst men alle korrels in dezelfde richting.

Hoofdstuk 13: structuur en eigenschappen van keramische materialen

13.2 Kristalstructuren

Meestal veel ingewikkelder dan die van metalen aangezien meerdere atoomsoorten betrokken zijn in de ionbindingen.

Wanneer een ionbinding heeft plaatsgevonden zijn er negatief geladen ionen of anionen en positief geladen ionen of kationen aanwezig.  Nu zijn er twee parameters die de structuur van het (keramische) materiaal bepaalt:  

1. Ten eerste móet de som van de ladingen nul of neutraal zijn, zoniet kan er geen rooster gevormd worden.  Deze eerste parameter bepaald mee dus of er al dan niet kristallisatie komt.  

2. Een tweede parameter is de verhouding tussen de groottes van de anionen en de kationen (rC/rA).  Aangezien de straal van kation kleiner is dan die van een anion zal de verhouding tussen nul en één liggen.  Het coördinatienummer (aantal aangrenzende anionen) voor het kation zal dus afhankelijk zijn van deze waarde.  Hoe groter de waarde (hoe groter het kation t.o.v. het anion), hoe meer aangrenzende anionen het kation zal hebben.  De anionen moeten de kationen raken, het aantal anionen rond een zeer klein kation zal dus strikt twee zijn.  Indien er drie anionen rond het kation zouden hangen zonder dat het geraakt wordt (terwijl het kation dus te klein is), dan zou de structuur onstabiel zijn. (zie ook p. 384 in het boek)

In de volgende reeks structuurtypes zal X de anionen en A (en B) de kationen aanduiden.  De coördinatienummers voor anionen en kationen zijn te vinden in tabel 13.4 (p. 389) 

Kristalstructuren van het AX-type  

- keukenzoutstructuur: deze structuur kan het best beschreven worden als twee in elkaar geschoven (gelijke) FCC-structuren, de ene van anionen, de andere van kationen.  (tekening p. 386)

-  Cesiumchloridestructuur:  er bevinden zich aan de hoekpunten van de kubus anionen, in het midden is er één centrale kation.  Alweer kan dit rooster beschreven worden als een ineenschuiven van twee gelijke, kubische roosters.  Dit is GEEN BCC-structuur, aangezien er twee verschillende ionen aanwezig zijn.  (tekening p.387)

-  Zinksulfidestructuur: de beste beschrijving is alweer te geven door de structuur te vergelijken met twee in elkaar geschoven, gelijke FCC-roosters.  Hier gaat het om roosters met aan de hoekpunten en in het midden van de zijvlakken ionen.

Kristalstructuren van het AmXp-type

Bij dit type hebben anionen en kationen al zeker een andere lading.  Om dit neutraal te krijgen zullen er dus een verschillend aantal anionen en kationen zijn. (Meestal A1X2)  De belangrijkste roosterstructuur in deze categorie is er één waarbij er zich in het centrum van de eenheidscel een atoom bevindt en de andere zich aan de hoekpunten bevinden.  Aangezien er van het éne atoom meer zijn als van het andere zullen de atomen die in de minderheid zijn telkens één centrum overslaan.

Kristalstructuren van het AmBnXp-type  
Het belangrijkste voorbeeld dat in deze categorie kan gegeven worden is de ‘perovskite cristal structure’.  Hierbij is er van elke soort één kation en drie anionen.  De ene soort kation bevindt zich in een eenheidscel in het centrum en het andere aan de hoekpunten, de anionen bevinden zich in het midden van elk zijvlak.  (Vb.: BaTiO3)

‘Close-packed’ anion kristalstructuren

Net zoals bij metaalatomen kan men de anionen in een rooster van een keramische stof voorstellen als ‘close-packed’ vlakken die op elkaar liggen.  Eveneens zullen twee soorten structuren kunnen gevormd worden: de FCC- en de HCP-structuur.  De gaten die in de roosters ontstaan zullen opgevuld worden met de kationen.  Het dient wel opgemerkt te worden dat er twee soorten gaten komen in het rooster.  De positie die een kation inneemt in één van de twee soorten gaten is ‘tetrahedral’  of ‘octahedral’.  Bij deze soorten zijn respectievelijk vier en zes anionen betrokken, of met andere woorden, het coördinatienummer van de kationen zijn respectievelijk vier en zes.

Het verschil tussen de soorten structuren zal hem dus ten eerste liggen bij de manier waarop de vlakken zich stapelen en bij de manier waarop de kationen zich tussen de anionen plaatsen.  Ofwel ‘tetrahedral’ ofwel ‘octahedral’ ofwel gecombineerd.  

Het is dus mogelijk om een structuur op twee manieren voor te stellen, ofwel door met A, B en X te werken, ofwel door met vlakken en soorten gaten te werken.

13.3 Silicaatkeramiek

Silicaten bestaan hoofdzakelijk uit silicium (Si) en zuurstof (O).  Meestal wordt de structuur van silicaten niet voorgesteld met behulp van een eenheidscel, maar door verschillende combinaties van SiO44- -moleculen te gebruiken.  De binding tussen het silicium en de zuurstof is overigens eerder covalent.  

Kiezelzuur (silica)

De chemische formule van kiezelzuur, SiO2, toont aan dat het materiaal neutraal is.  Deze neutrale lading is bereikt doordat de aanliggende SiO44- -moleculen de O2- -ionen delen.  De kristalstructuren die gevormd worden zijn regelmatig, maar zijn complex.  Er zijn drie manieren waarop het rooster zich kan vormen. (dit wil zeggen dat kiezelzuur een polymorfe kristalstructuur heeft)  De mogelijkheden voor de driedimensionale schikking zijn ‘quartz’, ‘cristobalite’ en ‘tridymite’.  Uitwendige eigenschappen zijn onder andere lage dichtheid (een gevolg van de open structuur) en hoge smelttemperatuur (een gevolg van een sterke interatomaire binding).  

Silica glasses

Silicaten kunnen eveneens een niet-kristallijne structuur aannemen.  Moleculen die zulk een hoge graad van willekeur vertonen worden samengesmolten silicaten (fused silica) genoemd.  Alweer is de SiO44--molecule de basis.  Ander oxiden (buiten SiO2) kunnen echter ook glasstructuren vormen.  Deze moleculen worden netwerkvormer (network formers) genoemd.  Alvorens men echt glas kan gaan maken heeft en nog een stof nodig: een netwerkhervormer (network modifier), deze stoffen binden niet, maar nemen een plaats in tussen de netwerkvormers.  Verder zijn er nog intermediaire stoffen (intermediates), deze binden zich en stabiliseren het netwerk.  


Silicaten 

De verschillende silicaatmineralen worden, zoals reeds gezegd, gevormd door SiO44—moleculen.  In figuur 13.12 worden verschillende mogelijkheden voorgesteld.  Al deze structuren hebben echter positief geladen kationen nodig om gevormd te worden en om een neutraal geheel te vormen.  Men onderscheidt volgende vormen:

1. Enkele silicaten: men onderscheidt hier twee soorten silicaten, de silicaten die bestaan uit één SiO44- -molecule gebonden met één of meerdere positieve ionen (kationen)  Een tweede soort bestaat uit twee SiO44- -moleculen die een zuurstofmolecule delen, (daaruit volgt volgende molecule: Si2O76-) en binden met één of meerdere gelijke of verschillende moleculen.

2. Gelaagde silicaten: een gelaagde silicaat is een silicaat die bestaat uit een laag Si2O52- -moleculen afgewisseld met een laag met een overschot aan kationen.  Hierdoor wordt neutraliteit bereikt in de structuur.  De Si2O52- -molecule wordt gevormd doordat telkens drie zuurstofmoleculen gedeeld worden.  De overblijvende zuurstofmolecule (die de negatieve lading van de laag veroorzaakt) bindt met de positieve laag.  De positieve en negatieve laag zijn zeer sterk gebonden door een ionisch-covalente binding.  Eventueel aanliggende lagen zijn veel zwakker gebonden, namelijk door Van der Waals bindingen. 

13.4 Koolstof

Koolstof bestaat in verschillende polymorfe toestanden, maar ook in amorfe toestanden.  Hoewel het niet zo duidelijk af te lijnen is, wordt koolstof meestal in de groep van als keramiek bekeken, aangezien grafiet veel eigenschappen heeft die in die groep thuishoren.

Diamant

Een structuurrooster van diamant ziet er eigenlijk net hetzelfde uit als het zinksulfidestructuur, met dat verschil dat alle atomen koolstofatomen zijn.  Daaruit volgt dat alle koolstofatomen binden met vier andere koolstofatomen.  Deze bindingen zijn covalent.

De eigenschappen van diamant zijn zeer gunstig voor de industrie.  Eerst en vooral is diamant een zeer hard materiaal.  Verder geleidt het bijna geen elektrische energie, dit is een gevolg van de sterke covalente bindingen.  Het is ook zeer goed warmtegeleidend, het is optisch transparant (in zichtbaar en infrarood deel van het spectrum) en tenslotte heeft het een hoge brekingsindex.

In de industrie vooral kunstmatig geproduceerde diamantfilms toepassingen.  Het enige nadeel van deze filmen is dat ze bestaan uit kleine en grotere korrels en het is ook mogelijk dat er zich amorfe koolstofstructuren en grafietstructuren tussen het rooster bevinden.

Grafiet

De structuur van grafiet bestaat uit lagen van hexagonaal geschikte koolstofatomen.  Binnen een laag is elk koolstofatoom covalent gebonden met drie andere koolstofatomen.  De lagen zelf zitten aan elkaar door de aanwezigheid van de Van der Waals krachten.  

Eigenschappen die volgen uit deze structuur zijn onder andere de goede splijtbaarheid van grafiet.  De elektrische geleidbaarheid is eveneens goed, als is dat enkel in de richting van de lagen.  Verder interessante eigenschappen zijn de sterkte, goede chemische stabiliteit wanneer de temperatuur verhoogd wordt, goede warmtegeleiding, zet niet snel uit bij verhoogde warmte, goede absorptie van gassen en gemakkelijk te verwerken.

Fullerenes

De moleculen die in deze groep thuishoren zijn moleculen die sferisch geschikt zijn.  De atomen onderling zijn zodanig geplaatst dat er een soort ‘voetbalstructuur’ ontstaat waarbij er 20 zeshoeken en 12 vijfhoeken te vinden zijn. (Figuur 13.18 p. 399)  De molecule met deze structuur die bestaat uit koolstofatomen is C60.  De groep ‘Fullerenes’ is genaamd naar de ontdekker van de stof R. Buckminster Fuller.  

Aangezien de structuur nog maar net ontdekt is, zijn er nog weinig toepassingen voor.  Wel is het  zeker dat de C60 –moleculen zich in vaste toestand schikken volgens de FCC-structuur.  Hierdoor bekomt men een perfect isolerende stof, die enkel door onvolmaaktheden tot geleider of halfgeleider kan omgevormd worden.

Hoofdstuk 15: structuur van Polymeren

15.2 koolwaterstofmoleculen 

De meeste polymeren hebben als basis koolwaterstof.  Dit is een koolstofatoom (vier vrije elektronen, covalente bindingen dus), gebonden met vier waterstofatomen.  De waterstofatomen kunnen hierbij vervangen worden door een binding met één of meerdere andere koolstofatomen en dit via enkele (verzadigde), dubbele of driedubbele (beide onverzadigde) bindingen.  De bindingen tussen de moleculen onderling zijn geen sterke covalente bindingen, maar waterstofbindingen (zie 2.9) of Van der Waals bindingen.  Hieruit volgt een lage smelttemperatuur.  Het is echter wel zo dat hoe meer C-atomen zich er in een molecule bevinden, hoe hoger de smelttemperatuur zal liggen.

Een te kennen begrip is ook nog isomerie.  Dit is de eigenschap van een keten van C-atomen om van structuur te veranderen.  De eigenschappen van de stof zullen logischerwijze ook veranderen. (Vb: p. 448-449)  

Verder zijn er nog verschillende organische groepen, de te kennen groepen zijn de alcoholen, de ethers, de carbonzuren, de aldehyden en enkele aromaten. (zie p. 449)

15.3 Polymeermoleculen

Polymeren (afkomstig van het Griekse ‘poly’ = veel en ‘mer’ = deel) zijn moleculen die bestaan uit vele aan elkaar geschakelde koolwaterstoffen.  Door hun vaak ‘enorme’ omvang worden ze vaak macromoleculen genoemd.  Deze grote moleculen worden gevormd doordat valentie-elektronen overblijven in reeds bestaande ketens.  Hierdoor gaan koolstofatomen of kortere keten combineren met ander ketens.  Op deze wijze kunnen vaak complexe polymeren ontstaan.

15.4 De scheikunde achter de polymeermoleculen 

Een polymeer wordt meestal gevormd met behulp van een katalysator en verschillende ethyleenmoleculen.  Een katalysator is in dit geval een deeltje met één vrij elektron.  Wanneer een ethyleenmolecule en de katalysator in elkaar omgeving komen zal de katalysator zich binden met één van de buitenste koolstofatomen van de ethyleenmolecule.  Hierdoor zal de dubbele binding wegvallen en zal aan de ene kant vervangen worden door de covalente binding met de katalysator en aan de andere kant zal een vrij elektron komen te zitten.  Vervolgens kan het proces opnieuw beginnen met de ontstane molecule en een nieuwe ethyleenmolecule. 

Het is eveneens geen regel dat elk polymeer opgebouwd is uit koolwaterstoffen.  Enkele andere ‘mer’-structuren (een ‘mer’ is te vergelijken met een eenheidcel in een keten) zijn te vinden in tabel 15.3 (p.452).  

Enkele begrippen: 
- een homopolymeer is een polymeer opgebouwd uit gelijke mer-structuren, een co-polymeer is opgebouwd uit meerdere mer-structuren.  




-  De meeste mer-structuren hebben twee actieve bindpunten. (Punten waar andere mer-structuren kunnen binden)  Deze worden bifunctionele mer-structuren genoemd.  Het is echter ook mogelijk dat er drie actieve bindpunten zijn, dan wordt zijn de mer-structuren trifunctioneel.     

15.6 Moleculaire vorm


Elke polymeer bestaat uit aan elkaar gebonden mer-structuren die om een hoek van 109° ten opzichte van elkaar kunnen draaien.  Het vrij duidelijk dat een hele keten van die mer-structuren willekeurige vormen zal kunnen aannemen.  De meeste polymeren bestaan dus uit in elkaar gestrengelde ketens.  Het is vrij duidelijk dat de belangrijkste fysische eigenschap de elasticiteit zal zijn.  Toch zijn niet alle polymeren even elastisch.  Drie factoren zijn hier van groot belang: de samenstelling van een mer-structuur, de mate van verzadiging (onverzadigde bindingen zorgen voor een minder elasticiteit) en de eventuele aanwezigheid van specifieke aangrenzende ketens.  

15.7 Moleculaire structuur

Men kan vier soorten moleculaire structuren onderscheiden bij de polymeren: lineaire, vertakte, ‘crosslinked’ en netwerk polymeren.  

· Lineaire polymeren: deze polymeren bestaan uit lange enkele ketens van mer-eenheden.  Ze liggen door elkaar en worden aan elkaar gehecht door vrij sterke Van der Waals krachten.

· Vertakte polymeren: de naam is hier vrij duidelijk, het gaat hier om in vertakkingen aan elkaar gebonden ketens.  Vaak zijn deze structuren gecombineerd met lineaire polymeren.  Verder zorgt de vertakte structuur ervoor dat de dichtheid van de stoffen in deze groep vrij laag ligt.

· ‘Crosslinked’ polymeren: deze polymeren zijn het best te beschrijven als lineaire polymeren die door korte ketentjes covalent aan elkaar zijn gebonden.  Deze structuur wordt bereikt bij hoge temperaturen en is onomkeerbaar.  Deze structuur is driedimensionaal.

· Netwerk polymeren: het belangrijkste aan deze polymeren is dat ze trifunctionele mer-eenheden hebben.  Hierdoor ontstaan driedimensionale netwerken.  

Er zijn zeer weinig stoffen die uitsluitend uit één van deze structuren is opgebouwd.  Er zijn bijvoorbeeld stoffen die hoofdzakelijk uit lineaire polymeren is opgebouwd, maar die ook nog vertakte en ‘crosslinked’ structuren hebben.

Een goed overzicht van de paragrafen 15.4 tot 15.8 is te vinden op pagina 462.   

15.9 Co-polymeren

Het zoeken naar andere en betere polymeren moet niet alleen op vlak van scheikunde, gewicht, vorm of structuur van een polymeer (homopolymeer), maar kan ook door het combineren van verschillende mer-eenheden.  Hierbij spreekt men van co-polymeren.  Er zijn vier verschillende structuren voor co-polymeren: willekeurige, afwisselende, afwisselend in blokken en geënte structuren.  Deze worden in het engels respectievelijk vertaald als random, alternating, block en graft polymeren.  Heel vaak zijn synthetische rubbers co-polymeren.

15.10 Kristallijne polymeren 

Bij polymeren zijn het ten eerste geen atomen die zich regelmatig schikken, maar moleculen.  Doordat deze moleculen zo groot zijn,  is het onmogelijk om een perfecte kristalstructuur te bekomen.  Bij kleinere polymeren lukt het nog goed, maar bij lange polymeren zijn er sowieso grote amorfe gedeeltes in de structuur.  Dit onder andere doordat een (verzadigd) polymeer zich vrijwel ongehinderd kan buigen in alle richtingen.  

De mate waarin een polymeer kan kristalliseren hangt af van verschillende factoren:

· De snelheid waarmee een gesmolten polymeer kan afkoelen.

· De complexiteit van een mer-eenheid.  Hoe complexer, hoe minder kristallisatie, hoe eenvoudiger, hoe minder de kristallisatie kan tegengegaan worden.

· Lineaire en ‘crosslinked’ polymeren kristalliseren, terwijl erg vertakte en netwerk polymeren zo goed als amorf zijn.

· Polymeren met atactisch geordende mer-structuren kristalliseren moeilijker dan die met isotactisch en syndiotactisch geordende mer-structuren.  Hoe groter de restgroepen, hoe minder kristallisatie.

· Afwisselend en geblokte co-polymeren kristalliseren, willekeurige en geënte bijna niet.

15.11 Polymeerkristallen 

Er zijn verschillende modellen voor de wijze waarop polymeren kristallen vormen: 

Een eerste is het ‘fringed-micelle’ model.  Hierin zijn er gebieden van naast elkaar geschikte delen van een polymeer en delen waar de polymeren amorf zijn.  Dit is een halfkristal.  

Een tweede model is het ‘chain-folded’ model.  Hierbij zijn de polymeren geplooid naast elkaar gelegd en vormen zo kristalplaten.  Deze kristalplaten liggen in een stof meestal op elkaar.

Een laatste model is van een structuur die ontstaan wanneer gesmolten polymeren stollen.  De naam van de structuur, ‘spherulites’, zegt duidelijk dat de kristallen zich sferisch vormen.  De kristallen zelf zijn opgebouwd uit geplooide polymeren die lagen vormen met daartussen amorf materiaal dat zorgt voor het bij elkaar houden van de lagen.  Wanneer de polymeren bijna volledig zijn afgekoeld hebben ze de neiging om bepaalde patronen op te bouwen, zo vormt polyethyleen speciale kruisen. (Vb. p.468)  

Deel 3: Imperfection and Diffusion

Hoofdstuk 4: Imperfections in Solids

4.2 Vacancies and self-interstitials (metals)

Een eerste vorm van defecten zijn de puntdefecten.  Uit deze groep is de 'vacancy' (vrije plaats) de gemakkelijkste.  Vrije plaatsen zijn eigenlijk een normaal verschijnsel binnen een kristalrooster.  Het aantal lege plaatsen neemt toe wanneer de temperatuur toeneemt,  en aangezien een verhoogd aantal vrije plaatsen een verhoogde entropie tot gevolg heeft, zal een verhoging van de temperatuur leiden tot een grotere entropie (wanorde in de structuur).  Een tweede puntdefect is een 'self-interstitial'. Het is eigenlijk het omgekeerde van een 'vacancy'.  Al komt het veel minder voor dan een 'vacancy', wanneer het voorkomt heeft het, zeker bij metalen, een grote invloed op de roosterstructuur, aangezien de interatomaire plaatsen kleiner zijn dan het atoom dat ertussen zit.  

4.3 Impurities in solids (metals)

Hier moet er alweer aangehaald worden dat het niet mogelijk is om een materiaal perfect te maken.  Zo is men er tot nu toe nog niet in geslaagd honderd procent zuiverheid te bereiken.  Een materiaal zal steeds enkele vreemde atomen in zijn rooster meedragen.  Dit kan echter ook voordelen hebben.  Zo zal men geregeld twee of meerdere materialen mengen om een bepaalde legering (alloy) te bekomen die betere eigenschappen heeft dan de twee stoffen apart.  Het mengen van metalen zal leiden tot een 'solid solution'.  Eigenschappen van deze stoffen worden later besproken. 

Verder zijn er nog de begrippen solvent en solutie (solute)  Het solvent is de stof waarvan er het meeste in de legering aanwezig is, de solutie is de stof waarvan er het minste aanwezig is.

'Solid Solutions'

Een solid solution is een mengsel van twee stoffen waarbij de structuur van het solvent behouden wordt.  Er zijn twee mogelijke manieren waarop stoffen zich mengen:  

-
Substitutional: de eerste manier is een er één waarbij enkele atomen van het solvent vervangen worden door enkele atomen van de solutie.  Er zijn echter wel enkel voorwaarden voor dit geval.  Ten eerste moeten de atomen dezelfde grootte hebben, ten tweede moeten ze uit dezelfde kristalstructuur komen, ten derde moeten ze ongeveer dezelfde elektronegativiteit hebben en tenslotte zal een solvent steeds liever atomen met een groot aantal valentie-elektronen in zijn rooster toelaten.

-
Interstitial: bij de tweede manier zullen kleine atomen afkomstig van de solutie zich tussen de atomen van het solvent schikken.  Omdat er bijna geen atomen bestaan die tussen die openingen passen (zeker niet bij een hoge APF), zullen ze vrijwel altijd een vervorming veroorzaken in het rooster van het solvent.  Daardoor zal het aantal atomen van de solutie steeds beperkt blijven. (ongeveer één op tien)
Specifications of solutions

De concentratie van de elementen in een legering, kan op twee verschillende manieren uitgedrukt worden.  Ten eerste kan gebruik gemaakt worden van het gewicht (wt%), ten tweede van het aantal atomen (at%)  Het is duidelijk dat telkens het gewicht of het aantal mol van één van de elementen gedeeld door het gewicht of het aantal mol in de totale legering de verhouding zal geven.

Composition conversions (p. 71-74)

Voor verdere oefeningen is het noodzakelijk dat we de grootheden en procenten kunnen uitdrukken in functie van elkaar.  Zo moet het atoomprocent kunnen uitgerekend worden uit het massaprocent en de atoommassa en omgekeerd.  Ook moet omrekening van massaprocent naar kg/m3.  Voor de formules en de uitrekeningen, zie pagina's 71 tot 74 in het handboek.

4.4 Dislocations - Linear Defects (figuren p. 75-77) (metals) 

De hierboven vermelde defecten of dislocaties konden allemaal geklasseerd worden onder puntdislocaties.  De nu volgende moeten geklasseerd worden onder de lijndislocaties.  

Een eerste is de randdislocatie. (edge dislocation)  In dit geval is er een vlak van atomen in het rooster dat plots stopt.  De andere vlakken in het rooster zullen tengevolge langs het halfvlak moeten buigen.  De lijn waar het halfvlak stopt wordt de dislocatielijn genoemd.

Een tweede lijndislocatie is de schroefdislocatie. (screw dislocation)  Dit is een dislocatie waarbij twee delen van een rooster over elkaar schuiven langs een vlak.  Merk op dat de atomen enkel op de plaats van het vlak loslaten, de atomen aan de zijkant zullen vasthouden en zullen de verwrongen structuur verraden.  De lijn waarlangs dat wringen gebeurt wordt opnieuw dislocatielijn genoemd.  

In de meeste gevallen zal er echter een combinatie voorkomen van de twee bovenstaande lijndefecten.  (Mixed dislocation)  De dislocatielijn is dan gebogen. (zie figuur)

Een begrip dat niet onbelangrijk is bij lijndislocaties is de 'Burgers vector', deze vector geeft de grootte en de richting aan van de dislocatie.  Op die manier kan de soort dislocatie afgeleid worden wanneer dislocatielijn en de Burgers vector gegeven zijn.  Bij een randdislocatie staan ze loodrecht, bij een schroefdislocatie evenwijdig en bij een gemengde dislocatie staat de dislocatielijn steeds anders t.o.v. de vaste Burgers vector.  

4.5 Interfacial defects (metals)

Algemeen zijn de defecten die in deze groep geklasseerd worden defecten waarbij binnen één vlak onregelmatigheden voorkomen.  De oorzaak hiervan kan een verschillende rooster of een verschillende oriëntatie van het rooster zijn op verschillende plaatsen in de stof.  Hierdoor ontstaan grenzen of breuken binnen de totaalstructuur.  

Een voorbeeld van een gevolg van deze defecten zijn de reeds genoemde korrels.  Andere voorbeelden volgen:

· External shape: Het is logisch dat een rooster ergens moet stoppen.  Deze grens noemen we de oppervlakte.  Maar wanneer een atoom zich aan die buitenkant bevindt zal het niet zoveel 'nearest neighbours' hebben als de atomen die binnenin de stof zitten.  Hierdoor zullen deze atomen zich in een hogere energiestaat bevinden, en aangezien die atomen daar niet van houden, zullen ze er alles aan doen dat oppervlak zo klein mogelijk te maken.  Bij vaste stoffen is daar niet veel van te zien, maar bij vloeistoffen is een gewone regendruppel daar een duidelijke illustratie van.

· Grain boundaries:  dit defect is te vinden in stoffen waarin roosters verschillend georiënteerd zijn.  Doordat de atomen geen goede aansluiting vinden met aangrenzende atomen zullen zich korrels vormen.  Vanzelfsprekend zullen er verschillende soorten grenzen zijn.  De soorten kunnen op twee manieren geklasseerd worden.  Eerst kan er onderscheid gemaakt worden tussen een high-angle grenslaag en een low-angle grenslaag.  Een tweede manier van klasseren is onderscheid maken tussen 'tilt grenzen' en 'twist grenzen', dit is het best te zien wanneer we low-angle grenslagen bekijken.  Het eerste kan vergeleken worden met een opeenvolging van grensdislocaties, het tweede kan het best vergeleken worden met een opeenvolging van schroefdislocaties.

Wat ook niet te vergeten is wanneer er sprake is van korrels, is de grensenergie.  Deze  energie is veroorzaakt doordat vele atomen die zich aan de grenzen van de korrels bevinden, niet evenveel buuratomen hebben als atomen die binnenin de korrels zitten.  Hierdoor bevinden ze zich in een hogere energiestaat.  Hieruit is af te leiden dat de grootte van die energie stijgt naar mate de korreligheid van een stof stijgt.  Vanzelfsprekend is ook dat vreemde atomen die in korrelige materialen terechtkomen, dadelijk zullen binden met atomen aan de grenzen van de korrels.

Verder is een materiaal met een korrelstructuur niet vanzelfsprekend een minder sterk   materiaal.  Ook zal de dichtheid van een materiaal in zijn polykristallijne toestand niet  minder zijn als die van hetzelfde materiaal bestaande uit slechts één kristal. 

· Twin Boundaries: een grens van dit type kan vergeleken worden met een spiegel.  De   structuur aan de ene kant van de grens in namelijk het spiegelbeeld van de structuur aan de andere zijde.  De verschillende soorten twins zijn de mechanische twins, veroorzaakt door krachten en de getemperde twins, veroorzaakt door warmte.  Ze zijn respectievelijk te vinden in BCC- en HCP- structuren en in FCC- structuren van metalen.   

· Stacking faults: dit is wanneer het stapelen van atoomvlakken volgens de FCC-structuur ergens een onregelmatigheid heeft.  

· Ferromagnetic domain walls: komt voor wanneer een grenslaag twee structuren scheidt die een verschillende richting van magnetisatie hebben.

Hoofdstuk 13: Structures and properties of ceramics

13.5 Imperfections in Ceramics

Point defects

Aangezien er bij keramische materialen steeds sprake is van ionbindingen, zullen er anionen en kleiner kationen voorkomen in de structuur.  Net zoals bij de metalen is ook hier sprake van vacancies en interstitials, en dit zowel voor kationen en anionen.  Al zal een anion interstitial zeer weinig voorkomen gezien de grootte van de anionen.

Een tweede gevolg van de ionbindingen is dat een defect bijna nooit alleen zal voorkomen, dit aangezien de neutraliteit binnen het rooster moet behouden worden.  

Dit kan op verschillende manieren gebeuren.  Ten eerste is het mogelijk dat een kation zich verplaatst met als gevolg een kation interstitial en een kation vacancy. (Frenkel defect)  Een tweede mogelijkheid is een combinatie van een anion en een kation vacancy. (Schottky defect)  Een belangrijke eigenschap van deze defecten is het feit dat de verhouding van 1:1 tussen anionen en kationen behouden blijft.  Wanneer een materiaal via één van voorgaande defecten zijn neutraliteit behoudt, kan het stoichiometrisch genoemd worden. 

Er zijn echter nog andere mogelijke defecten mogelijk waarbij de neutraliteit behouden wordt.  De belangrijkste is die waarbij bijvoorbeeld enkele kationen van lading veranderen (+1) waardoor een ander kation kan wegvallen.  (Vb.: p. 401)

Impurities

Net zoals bij metalen kunnen ook bij keramische materialen solid solutions (substitutional of interstitial) voorkomen.  Zo goed als altijd zal een substitutie gebeuren tussen twee dezelfde soorten ionen (anionen met anionen en kationen met kationen), of toch tenminste tussen twee ionen die vrijwel dezelfde lading hebben.  Een onzuiverheid van de tweede soort (interstitial), zal meestal gebeuren met een kation, omdat die kleinst zijn.  

Ook hier mag niet vergeten worden dat we met ionen bezig zijn en we er dus moeten voor zorgen dat de neutraliteit behouden wordt.  Dit gebeurt meestal via veranderingen in het rooster door middel van vacancies en interstitials.

Hoofdstuk 5: Duffusion 

5.1 Introduction

Diffusie is het uitwisselen van atomen tussen twee of meerdere materialen.  Deze kunnen vast, vloeibaar of gasvormig zijn.  Een voorbeeld is diffusie van nikkel en koper.  Bij kamertemperatuur zijn dit vaste stoffen, we beschouwen dus diffusie tussen twee vaste stoffen.  Een voorwaarde is, vooral bij vaste stoffen, dat de twee materialen elkaar goed raken.  Nu worden de twee naast elkaar liggende stoffen verwarmd.  Hierdoor zullen atomen van de ene stof zich in het rooster van de andere schikken.  Dit overgaan van atomen van de ene stof naar de andere stof noemen we interdiffusie.  Er is ook zelfdiffusie, maar dit is minder belangrijk aangezien het zich voordoet binnen éénzelfde rooster van een puur metaal.  Andere manieren van diffusie worden besproken in de volgende alinea's.

5.2 Diffusion mechanics

Atomen verplaatsen zich voortdurend binnen een stof.  Voorwaarden zijn ten eerste het hebben van een aanliggende vrije plaats en ten tweede het hebben van genoeg energie (dit in de vorm van trillingsenergie.)  Het tweede kan beïnvloedt worden door het verhogen van de temperatuur.

Wanneer men nu terug gaat naar diffusie, vindt men hetzelfde proces als oorzaak.  Atomen verplaatsen zich hier dan van het ene naar het andere rooster.  Vanzelfsprekend zijn er weer verschillende soorten diffusie:

· Vacancy diffusie: eigenlijk is het vrij duidelijk, bij dit soort diffusie zullen de vreemde atomen zich verplaatsen naar een vacancy in het rooster.  De hoeveelheid vacancies is in dit geval dus recht evenredig met de mate waarin twee stoffen aan diffusie doen.  

· Interstitial diffusie: deze vorm van diffusie gebeurt enkel met atomen die klein genoeg zijn en die meestal zelf een onzuiverheid zijn in een rooster.  Deze vorm van diffusie gebeurt sneller dan vacancy diffusie aangezien er meer vrije interstitial plaatsen zijn dan vacancies.  

5.3 Steady-State Diffusion

De snelheid waarmee twee stoffen aan diffusie doen wordt uitgedrukt door een diffusieflux.  Dit is het aantal atomen dat zich verplaatst per oppervlakte - en tijdseenheid.  

Wanneer deze snelheid bij de diffusie constant is, spreken we van steady-state diffusie.  Doordat deze snelheid constant is zal de concentratie (van de van rooster veranderde atomen) vanaf de grenslaag in de richting van de diffusie lineair (constant) afnemen.  Wanneer men dit op een grafiek zou uitzetten met concentratie op de y-as en afstand tot de grenslaag op de x-as, dan zou men dus een rechte krijgen.  Die rechte (kenmerkend voor steady-state diffusie) noemt men het concentratieprofiel.  De helling van die rechte is de concentratiegradiënt.  Opmerkelijk, maar bij nader inzien eigenlijk logisch, is dat de flux gelijk is aan de concentratiegradiënt op een constante factor na.  Deze constante noemt men de diffusiecoëfficiënt (D).    

5.4 Nonsteady-State Diffusion 

De meeste diffusieprocessen zijn echter niet zo mooi gelijkmatig als bij de steady-state diffusies.  Daaruit volgt dat de diffusieflux en de concentratiegradiënt niet constant zijn doorheen de tijd.  

5.5 Factors that influence diffusion

Diffusing Species 

We weten al dat wanneer de diffusiecoëfficiënt vergroot, de diffusiesnelheid of de flux ook vergroot.  Het is belangrijk te weten dat die snelheid bepaald wordt door beide betrokken materialen, aangezien de chemische eigenschappen zullen bepalen of er vacancy diffusie of interstitial diffusie gaat plaatsvinden.  Hiervan is de laatste de snelste, wat eigenlijk af te leiden is uit de manier waarop interstitial diffusie gebeurt.

Temperature 

Wanneer de temperatuur verhoogt, zal, zoals reeds gezegd, de trilenergie in de atomen verhogen.  Dit zorgt voor een sneller loskomen van de atomen uit hun rooster, en dus een hogere diffusiecoëfficiënt.

5.6 Other diffusion paths 

Het is ook mogelijk dat diffusie gebeurt via dislocaties, korrelgrenzen of uitwendige oppervlakken.  Deze manieren worden soms 'short-circuit' diffusiepaden genoemd.  De diffusie gebeurt, zoals de naam het zegt, op een vrij snelle manier, maar wanneer de flux over de gehele stof berekend wordt, zal blijken dat deze paden niet echt bijdragen tot een snellere diffusie.  Dit aangezien de paden te smal zijn. 

Deel 4: force, Stress, Strain, Stiffness and Strength 

Hoofdstuk 6: Mechanical Properties of Metals 

6.1 Introduction

Wanneer iets ontworpen wordt is het kiezen van materiaal steeds een belangrijk aspect.  Er moet gekeken worden welke eigenschappen een stof moet of niet mag hebben.  De belangrijkste zijn sterkte, hardheid, handelbaarheid en stijfheid.  Materialen moeten gekozen worden zodat de krachten die op de constructie werken kunnen opgevangen worden.  Vaak zal hier het soort belasting en de omgeving een grote rol spelen.  Een belasting kan enkele fracties van een seconde duren of kan periodiek zijn.  Met omgeving bedoelt men vooral de temperatuur, maar ook de vijandigheid, enz.  

De mate waarin een bepaald materiaal bestand is tegen een bepaalde kracht of een bepaalde uitwendige factor zal gemeten worden in testlaboratoria waarbij gestandaardiseerde methodes worden gebruikt.  

Heel vaak zal één of meerdere van de cruciale factoren van een materiaal kunnen beïnvloedt en gecontroleerd worden door metaalingenieurs.  Hoewel dit een belangrijke manier is om de eigenschappen van metalen te weten te komen, zal dit hoofdstuk zich vooral toeleggen op de mechanische kenmerken van metalen en het gedrag van metalen onder spanning.

6.2 Concepts of Stress and Strain

Wanneer een constant of zwak periodiek belast wordt zijn er drie soorten lasten: trek -, druk - en scheerkrachten.  Momenten kunnen gezien worden als een onperfecte scheerkracht. (figuren p. 144)

Tension Strain 

 De invloed van een trekkracht wordt uitgedrukt in spanning (stress) en uitrekking. (strain)  Hoewel de waarden voor deze per materiaal verschillende parameters onafhankelijk zijn van de dikte of lengte van het testobject worden toch meestal standaardafmetingen gebruikt in laboratoria.  (Zie figuur 6.2 p. 115)  Dat die parameters daarvan onafhankelijk zijn is te zien aan de definities ervan.  

Spanning (() is de verhouding van de kracht t.o.v. het oppervlak van een doorsnee van het (meestal cilindervormige) testobject.  De uitrekking (() is eigenlijk een percentage, aangezien deze gedefinieerd wordt door het lengteverschil gedeeld door de beginlengte.

Compression tests 

Deze test kunnen uitgevoerd worden met dezelfde apparatuur als die voor de tension-strain tests.  Behalve zal het materiaal bij elkaar geduwd worden, waardoor de spanning en de uitrekking een negatief teken zullen krijgen.

Shear tests

Ook hier kan men spreken van spanning en uitrekking.  De scheerspanning (() is de met de vlakken evenwijdige krachten gedeeld door de oppervlakten van die vlakken.  De rek (() blijkt na enig rekenen gelijk te zijn aan tg(. (met ( = hoek van de rekking)

Torsion tests  

Een torsie of moment op een object kan gezien worden als een scheerkracht, waarbij een kracht de andere kant op staat.  De spanning (() is een functie van de aangewende momenten, de rek (() is een functie van de hoek van de draaiing.   

Geometric considerations of the stress state

Voorgaande krachten op de objecten waren trek -, druk – of scheerkrachten.  Het is echter ook mogelijk een kracht vanuit een ander stelsel te bekijken.  Meestal bekomt men dan een combinatie van twee van deze krachten.  

Het meest voorkomende is het bekijken van een trekkracht op een cilinder vanuit een schuine doorsnede (onder hoek () van de cilinder.  (Zie figuur 6.4 p. 117)  Dan bekomt men enerzijds een trekkracht (loodrecht op het snijvlak) en een scheerkracht. (Evenwijdig met het snijvlak)  Die trekkracht ((’) wordt dan (.cos2( en de scheerkracht ((’) wordt (.sin(.cos(.  

6.3 Stress – Strain Behavior

Tension stresses  

Voor de meeste metalen zijn spanning en uitrekking (beiden macroscopische grootheden) als volgt gerelateerd: ( = E.(.  De E is de elasticiteitsmodulus.  De naam zegt het al, wanneer spanning en uitrekking op die manier verband houden dan spreekt men van elastische vervorming.  Dit wil zeggen dat wanneer een kracht stopt, het object in zijn oorspronkelijke vorm zal teruggaan.  

Wanneer we de formule wiskundig bekijken en uitzetten in een grafiek, zal te zien zijn dat de richtingscoëfficiënt van de bekomen rechte gelijk is aan de elasticiteitsmodulus.  Hoe groter de modulus, hoe stijver het materiaal.  Nu is het ook mogelijk dat bij sommige materialen er geen sprake is van een perfect lineair verband tussen de twee grootheden.  Dan wordt de tangens – of secansmodulus gebruikt.  Dit zijn respectievelijk de richtingscoëfficiënt in een punt en de richtingscoëfficiënt van een rechte uit de oorsprong naar een punt.

Het is ook mogelijk om de stijfheid van een materiaal uit te drukken op microscopisch vlak.  Dan wordt het verband gelegd tussen de kracht uitgeoefend en de interatomaire scheiding. (Respectievelijk op Y – en X – as)  Het is logisch dat de steilheid van een raaklijn in een punt in het elastische gedeelte recht evenredig zal zijn met de elasticiteitsmodulus.  Deze modulus zal trouwens dalen wanneer de temperatuur toeneemt.  Wat verder te zien is op deze grafische voorstelling, is dat vanaf een bepaalde uitrekking of interatomaire scheiding ineens veel minder kracht nodig is om de atomen verder te scheiden.  Dit fenomeen wordt later besproken.  

Shear stresses 

Bij scheerkrachten zal er eveneens een lineair verband zijn tussen scheerspanning (() en rek ((), als volgt uitgedrukt: ( = G(.  De constante wordt de scheermodulus genoemd, deze is, net zoals bij trekkrachten, de richtingscoëfficiënt van de curve die het verband tussen de twee grootheden uitdrukt.  

6.4 Anelasticity      

Tot nu toe werd steeds aangenomen dat wanneer een kracht, uitgeoefend op een object, stopt, het object dadelijk zijn oorspronkelijke vorm terug zal innemen.  Het is in werkelijkheid echter zo dat een voorwerp zijn tijd nodig heeft om die oorspronkelijke vorm terug in te nemen.  Dit verschijnsel wordt algemeen anelasticiteit genoemd.  Bij metalen kan dit effect genegeerd worden, maar bij vele polymeren is die benodigde tijd vrij groot.  Hier spreekt men eerder van visco-elastisch gedrag.

6.5 Elastic properties of materials

Wanneer een voorwerp wordt uitgerekt in de richting van de z-as, dan zal er vanzelfsprekend ook vervorming zijn in de x – en y – richting.  De verhouding tussen de rek in de x – of y – richting en de rek in de z – richting wordt per stof gegeven door ‘Poissons ratio’. (()  Deze verhouding is ( = - (x/(z.  Het negatieve teken zorgt ervoor dat v een positief getal is, aangezien de lengteverschillen tegengesteld teken zullen hebben.  

Ook het verband tussen scheer – en elasticiteitsmodulus kunnen uitgedrukt worden met behulp van (.  Nl.: E = 2G(1+v).  Wanneer E (elasticiteitsmodulus) en G (scheermodulus) gegeven zijn kan v dus berekend worden.

Veel materialen zijn echter elastisch anisotroop.  Dit wil zeggen dat de elasticiteit niet in alle trekrichtingen dezelfde is.  

Plastic deformation

Materialen blijven niet voor gelijk welke kracht elastisch.  Wanneer een kracht te hoog wordt zullen de atomen hun oorspronkelijke positie niet meer kunnen houden en zullen ze binden met andere atomen.  Dit proces wordt niet ongedaan gemaakt wanneer de krachten stoppen en wordt plastische vervorming genoemd.

Deel 5: Dislocations movement and Strengthening mechanisms 

Hoofdstuk 7: Dislocations and Strengthening mechanisms

7.1 Introduction

In het eerste deel van dit hoofdstuk wordt plastische vervorming bekeken op microscopisch vlak.  Vaak blijkt het te gaan om dislocaties.  De eigenschappen van de dislocaties worden besproken samen met hun invloed op de plastische vervorming van een stof.   

In het tweede deel wordt aandacht besteed aan manieren om metalen te verstevigen en in een laatste deel wordt bekeken hoe het mogelijk is om dislocaties ongedaan te maken.  

7.2 Basic Concepts  

Wanneer een plastische (definitieve) vervorming plaatsvindt is het logisch dat er iets drastisch moet gebeuren in de kristalstructuur van het materiaal.  Het blijkt te gaan om dislocaties die zich verplaatsen onder invloed van dwarskrachten. (Slip)  Ter herhaling: er zijn twee dislocatietypes: randdislocaties en schroefdislocaties of wanneer ze gecombineerd zijn, spreekt men over gemengde (mixed) dislocaties.  

Bij het eerste type (randdislocatie) zal de verplaatsing van de dislocatie gebeuren evenwijdig met de dwarskrachten of loodrecht op de dislocatielijn. (Lijn waar het halfvlak stopt)  De dislocatie zal doorgegeven worden tot de spanning ophoudt of wanneer de dislocatie aan de kristalgrens komt.  Bij het tweede type (schroefdislocaties) zal de verplaatsing gebeuren loodrecht op de scheerkrachten en loodrecht op de dislocatielijn.  In beide gevallen wordt het vlak waarlangs de dislocatie zich verplaatst de ‘slip plane’ genoemd.  Merk eveneens op dat ook het resultaat van de plastische deformatie voor beide gevallen hetzelfde is.   

Verder is er nog het begrip dislocatiedichtheid van een stof, dit is de lengte van de dislocaties die een willekeurige sectie van een rooster doorkruisen.  Deze grootheid kan beïnvloed worden door (meestal verlaagd worden) door verhoging van de temperatuur.

7.3 Characteristics of Dislocations (niet te kennen)
Sommige eigenschappen van dislocaties zijn belangrijk om mechanische eigenschappen van stoffen te bepalen.  Zo zullen de zogenaamde spanningsvelden de beweegbaarheid en de mogelijkheid tot vermenigvuldigen van dislocaties bepalen.  

Het was reeds bekend dat een materiaal energie opneemt wanneer het vervormd wordt.  Een groot gedeelte daarvan wordt dadelijk omgezet in warmte-energie, maar een andere, overblijvend deel zal in het materiaal blijven onder de vorm van spanning.  Bij een randdislocatie zal het enerzijds om trek en anderzijds om druk gaan.  Bij schroefdislocaties zal er enkel sprake zijn van scheerspanning.  

Wanneer, in het geval van randdislocatie, twee zulke spanningsvelden in elkanders omgeving komen kunnen er twee dingen gebeuren. (Zeker wanneer de slip planes overeenkomen)  Een eerste mogelijkheid is er wanneer de twee trekkanten (en de twee drukkanten) aan dezelfde kant van het vlak liggen.  Dan zullen de dislocaties elkaar afstoten.  Wanneer de trekkrachten en de drukkrachten tegenover elkaar liggen daarentegen, dan zullen de twee dislocatie elkaar aantrekken en zullen ze elkaar opheffen.   

Het is ook mogelijk dat een dislocatie een andere dislocatie gaat veroorzaken, aangezien er spanningsvelden zijn ronde elke dislocatie.  Dit proces van doorgeven en vermenigvuldigen is te vergelijken met het groeien van een scheur op een belaste plaats. 

7.4 Slip Systems

Een slipsysteem is de combinatie van een sliprichting en een slipvlak.  De slipvlakken in een rooster zijn de vlakken met de grootste atoomdichtheid en de sliprichtingen zijn de richtingen in dat vlak met de grootste lineaire atoomdichtheid.  

7.5 Slip in Single Crystals

Wanneer een cilindervormig stuk metaal op druk of op trek belast wordt, zal er steeds afschuiving plaatsvinden langs een bepaald vlak met een bepaalde richting of met andere woorden via een bepaald slipsysteem.  Dit systeem is zodanig dat de component van de druk – of trekkracht in de dwarsrichting (de resulterende dwarskracht) zo groot mogelijk is.  Of via de formule: (R,max = (.(cos(.cos()max  waarbij (R de resulterende dwarskracht is, ( de hoek van de normaal op het slipvlak met de druk- of trekkracht (() en ( de hoek van de sliprichting met de druk- of trekkracht (() is.  Met andere woorden, het afschuiven begint van zodra de druk- of trekkracht een component heeft in één van de slipsystemen die groot genoeg is om afschuiven te beginnen. (gelijk aan (crss)  Dit treedt natuurlijk op in het slipsysteem dat een zo klein mogelijke hoek maakt met (.  

Verder dient opgemerkt te worden dat bij een verhoging van de druk- of trekkracht het aantal evenwijdige vlakken waarlangs afschuiving optreedt zal vergroten (nog steeds binnen hetzelfde slipsysteem), nog later zal het afschuiven beginnen langs een tweede of zelfs derde slipsysteem.  

Voor de HCP kristalstructuren is het mogelijk dat in alle mogelijke slipsystemen ofwel (, ofwel ( gelijk is aan 90°.  Dan zal het materiaal breken in plaats van eerst plastisch te vervormen.  

7.6 Plastic deformation of polycrystalline materials

Het is duidelijk dat bij polykristallijne materialen elke korrel afschuiving zal vertonen in een verschillend richting en dit voor elke korrel in het meest gunstige slipsysteem.  Het is ook zo dat de korrels tijdens de belasting niet zullen loskomen van elkaar aan de korrelgrenzen.  Men kan hier verschillende zaken uit afleiden.  Ten eerste de manier waarop het materiaal uitzet.  Zo zullen onder invloed van een trekkracht de korrels uitgerekt worden, in de richting van de trekkrachten.  Een tweede eigenschap die men kan afleiden uit het feit dat de korrelgrenzen bewaard blijven is de grotere stevigheid van polykristallijne materialen.  Dit is te verklaren door de verschillende gunstige of minder gunstige slipsystemen per korrel.  Het zal voor een korrel niet mogelijk zijn om plastisch te vervormen wanneer zijn buurkorrels dat nog niet doen.

7.7 Deformation by twinning 

Het is ook mogelijk voor sommige metalen dat onder invloed van druk- of trekkrachten niet alleen slip ontstaat, maar ook twinning.  Of met andere woorden, er ontstaan twee zogenaamde ‘twin planes’.  Het verschil met slip is het homogene vervorming, de kleine atoomverschuiving en de heroriëntatie van de atomen.  Dit laatste heeft tot gevolg dat na de twinning het mogelijk is dat alsnog slip ontstaat doordat er gunstige slipsystemen zijn ontstaan.  

Twinning komt voor bij BCC en HCP structuren, bij lage temperatuur en is slechts te bekomen bij een klein aantal combinaties van vlakken en richtingen.

7.8 Strengthening by grain size reduction

In deze en de twee daarop volgende paragrafen zullen manieren worden beschreven om een materiaal harder, sterker en vaak ook taaier te maken (verhogen van de yield strength).  Aangezien de hardheid en de sterkte van een materiaal samenhangen met de plastische vervormbaarheid is het dus van belang te begrijpen hoe plastische vervorming kan tegengegaan worden.  Hiervoor moeten we kijken naar wat plastische vervorming eigenlijk is: de verplaatsing van dislocaties.  Met andere woorden, het zou dus mogelijk moeten zijn om een materiaal harder en sterker te maken door de verplaatsing van dislocaties tegen te gaan.  In de volgende paragrafen zullen dus eigenlijk manieren gegeven worden om verplaatsing van dislocaties tegen te gaan.
In polykristallijne materialen wordt door de aanwezigheid van korrels met verschillende atoomoriëntaties ten opzichte van elkaar het doorgeven van dislocaties ernstig bemoeilijkt of meestal zelfs onmogelijk maakt.  Dit om twee redenen.  Ten eerste zou het verschuiven van de dislocaties moeten veranderen van richting bij het overgaan van de ene korrel naar de andere, dit is moeilijk of niet te doen.  Ten tweede zal er door de wanorde van atomen in het grensgebied discontinuïteit in de slipvlakken zijn.  

De spanningen die ontstaan door deze verschillende atoomoriëntaties kunnen nieuwe dislocaties veroorzaken in aanliggende korrels. 

Het is dus duidelijk dat de yield strength zal verhogen door het verkleinen van de korrels.  Dit komt tot uiting in de volgende formule:  (y = (0 + ky.d-1/2.  Waarbij (0 en ky constanten zijn afhankelijk van het materiaal en de d de gemiddelde diameter van de korrels.  

Het verkleinen van de korrels kan op verschillende manieren die vooral later zullen besproken worden.  Zo zal de stolsnelheid de korrelgrootte beïnvloeden, ook is het mogelijk om de korrels te verkleinen door plastische deformatie gevolgd door warmtebehandelingen.  

Andere parameters die de verplaatsing van dislocaties beïnvloeden is de aanwezigheid van twingrenzen en van verschillende fasen.  

7.9 Solid-Solution Strengthening

Dit is het versterken van een materiaal door legeren.  Dit is het toevoegen van vreemde atomen in een basisrooster en dit plaatsvervangend (substitutional) of interstitieel.  

De verklaring hiervoor ligt vrij voor de hand.  Doordat vervangende atomen kleiner of groter zijn dan de atomen van het basisrooster kunnen ze ofwel druk ofwel trek uitoefenen op de omringende atoomstructuur.  Hierdoor zullen ze in staat zijn om spanningen rond dislocaties te verminderen.  Om plastische vervorming (verschuiving van dislocaties) te bekomen zal het dus nodig zijn om grotere uitwendige krachten te leveren.  Een legering is dus steeds sterker dan zijn pure vorm.  

Wanneer de plastische vervorming eenmaal begonnen is, zullen de vreemde atomen er voor zorgen dat ook het verder vervormen bemoeilijkt wordt.

7.10 Strain hardening

Dit is een proces waarbij een taai materiaal harder en steviger wordt gemaakt door plastische vervorming en dit bij gewone kamertemperatuur.  Dit proces wordt ook wel ‘work hardening’ of ‘cold working’ genoemd.  Zoals reeds gezegd is dit enkel effectief bij taaie (ductile) materialen, aangezien de taaiheid bij wijze van spreken wordt omgeruild voor sterkte en hardheid.  Als gevolg van cold working zal het materiaal dus aanzienlijk brozer worden.  (de stress-strain-curve is wel hoog maar niet breed)   

De verklaring luidt als volgt.  Er werd reeds gezien dat plastische vervorming een vergroting van het aantal dislocaties met zich meebrengt.  Ook werd in 7.3 gezien dat dislocaties elkaar heel vaak afstoten, dit zal krachtiger zijn wanneer de dislocaties dicht bij elkaar zitten.  Bij een verhoging van de dislocaties door plastische vervorming zal er dus een grotere dislocatiedichtheid ontstaan waardoor steeds meer dislocaties elkaar zullen gaan afstoten.  Deze afstotende krachten zullen er voor zorgen dat dislocaties moeilijker gaan verschuiven.  

Dit effect kan natuurlijk ook ongewenst zijn.  Warmtebehandelingen zijn noodzakelijk om het ongedaan te maken.

7.11 Recovery

Wanneer effecten  ten gevolge van plastische vervorming ongewenst zijn is het mogelijk om deze effecten ongedaan te maken.  Dit door recovery, recrystallization gevolgd door grain growth.  Deze stappen zullen besproken worden in de volgende drie paragrafen.

Doordat bij verhoging van de temperatuur atomen meer gaan trillen en omdat er voordien spanningen waren opgebouwd door de plastische vervorming, zullen de dislocaties in de mogelijkheid zijn om zich te verplaatsen zonder externe krachten.  Dit zorgt voor een kleine vermindering in dislocaties en voor gunstige dislocatieconfiguraties (weinig spanningen).  Op deze manier zal het materiaal zijn eigenschappen terugkrijgen van voor de ‘cold working’.  

7.12 Recrystallization

Na recovery zullen nog steeds erg veel spanningen overblijven in het materiaal.  Samen met korte warmtetoevoegingen kunnen deze echter gebruikt worden als drijvende kracht achter recrystallization.  Hierbij zullen kleine korrels gevormd worden binnen de grote plastisch vervormde korrels.  Wanneer dit proces voltooid is zal korrelgroei beginnen waardoor het materiaal zijn oorspronkelijke eigenschappen zal terugkrijgen.  

Dit proces blijft voortduren zolang er een bepaalde hoge temperatuur is.  Het verhogen van die temperatuur zorgt voor het versnellen van het proces.  De temperatuur die nodig is voor het herkristalliseren van een materiaal in één uur wordt ‘recrystallisation temperature’ genoemd en ligt meestal tussen een derde en de helft van de smelttemperatuur.   Ze hangt af van enkele factoren.  

Ten eerste zal een grotere hoeveelheid cold working zorgen voor een lagere recrystallisation temperature.  Kenmerkend hierbij is dat die dalende temperatuur zal naderen naar een bepaalde waarde bij een steeds groter wordend cold working percentage.  Eveneens bestaat er een bepaald kritisch cold working percentage (te laag percentage) waarbij herkristallisatie niet mogelijk is.

Ten tweede zal de recrystallisation temperature ook afhangen van de hoeveelheid onzuiverheden in een stof.  Een zuivere stof kan veel gemakkelijker (bij lage temperaturen) hergekristalliseerd worden dan een stof met veel onzuiverheden.              

7.13 Grain Growth

Na de recovery en de recrystallization zal, wanneer de temperatuur hoog gehouden worden, grain growth plaatsvinden.  Dit kan echter ook zonder eerst recovery en recrystallisation.  De drijvende krachten achter de korrelgroei zijn niet meer de spanningen (aangezien die na de recovery en de recrystallisation verdwenen zijn), maar de grensenergie veroorzaakt doordat de atomen aan de grenzen niet genoeg dichtste buren hebben.  De atomen willen dus zo snel mogelijk een normaal aantal buren zodat ze de edelgasstructuur kunnen bereiken.  

Het groeien van grote korrels (grote korrels groeien meestal te koste van kleine korrels) gebeurt dus door het verspringen van atomen van de ene kant van de grenslaag naar de andere.  Bij gevolg zal de grenslaag opschuiven in de tegenovergestelde richting.  De korrelgroei versnelt bij stijgende temperatuur en is te beschrijven met volgende formule: dn – dn0 = Kt.  Hier zijn d0 en d de korreldiameter aan het begin en aan het einde van een tijdsinterval t.  K en n zijn tijdsonafhankelijke constanten.   

Deel 6: Phases and phase diagrams

Hoofdstuk 9: Phase diagrams

9.1 Introduction

Het bekijken van fasediagrammen is erg belangrijk omdat de microstructuur van een materiaal sterk samenhangt met de eigenschappen van het materiaal.  In het volgende hoofdstuk worden de fasediagrammen van enkele materialen waaruit erg nuttige informatie kan gehaald worden in verband met smelten, gieten, kristallisatie, enz.  Het hoofdstuk is onderverdeeld in volgende delen: inleidende begrippen, interpretatie van fasediagrammen, enkele simpele, binaire fasediagrammen en het onder controle houden van fasen zodat per stof verschillende evenwichtige microstructuren kunnen aangemaakt worden.  

Een component is een stof in een legering, men maakt onderscheid tussen de opgeloste stof (solute) en het solvent.   

Een systeem is ofwel een lichaam dat in beschouwing genomen wordt, ofwel verwijst het naar alle mogelijke combinaties van twee of meerdere stoffen in een bepaalde legering.   

9.2 Solubility Limit  

Dit is de maximale hoeveelheid opgeloste stof in een solvent.  Dit geldt zowel voor legeringen als voor oplossingen.  Deze grens stijgt lichtjes met stijgende temperatuur.  Een voorbeeld is het oplossen van suiker in water.  Op een bepaald moment zal de suiker niet meer kunnen oplossen in het oververzadigde water, het zal dan gewoon naar de bodem vallen.

9.3 Phases

Een fase is een toestand waarin een systeem zich bevindt, waarbij het gehele systeem dezelfde fysische en chemische eigenschappen bezit.  Er kunnen verschillen zijn op het vlak van roosterstructuur, elektrische geleidbaarheid, aggregatietoestand, chemische samenstelling, enz.  

Wanneer in een zelfde systeem slechts één fase voorkomt, dan is het systeem homogeen.  Als er meerder fasen in voorkomen, dan is het systeem heterogeen.  Heel vaak is een stof waarbij een combinatie van fasen voorkomt veel interessanter voor ingenieurs dan wanneer er slechts één fase voorkomt.   

9.4 Microstructure

De microstructuur is gedefinieerd door het aantal fase, hun verhoudingen en de manier waarop ze verdeeld zijn over de stof.  Ze is afhankelijk van de legeerelementen, hun concentraties en de toegepaste warmtebehandeling.

Het is duidelijk dat de term microstructuur in verband moet gebracht worden met fasen.  

9.5 Phase Equilibria  

Een evenwicht is een toestand waarin een stof zich bevindt zodat de vrije energie minimaal is.  Fysisch betekent dit dat de stof zijn eigenschappen behoudt zolang de temperatuur, de druk en/of de samenstelling niet verandert.  Een voorbeeld hiervan is te geven met een water suiker oplossing die zijn oplosbaarheidgrens bereikt heeft.  Wanneer hier suiker aan toegevoegd wordt gebeurt er niets.  Wanneer nu echter de temperatuur verhoogd wordt zal de oplosbaarheidgrens verhogen en zal de bijgevoegde suiker eveneens oplossen.  Dit totdat de oplossing opnieuw in evenwicht is.  

Voor legeringen zijn vooral de vaste fasen van belang.  Evenwichtstoestanden worden hier bepaald door de aanwezige fasen en hun verhoudingen, maar ook door de manier waarop ze geordend zijn en door hun relatieve hoeveelheden.  

Echter, voor legeringen dient ook opgemerkt te worden dat deze door hun meestal vaste toestand veelal erg traag naar hun evenwichttoestand gaan.  Eigenlijk kunnen deze materialen als onevenwichtig of metastabiel beschouwd worden.  Deze minieme veranderingen van eigenschappen in tijd zijn echter te verwaarlozen en soms zelfs interessant voor ingenieurs.  

De rest van het hoofdstuk wordt volledig gewijd aan evenwichtige structuren.  Het voorstellen van de evenwichttoestanden van binaire legeringen gebeurt met behulp van fasediagrammen waarbij de variabelen de temperatuur (y-as) en de verhouding van legeringelementen (x-as) zijn.  De druk wordt constant beschouwd. (1 atm.)  

Stoffen met meer dan één legeringelement worden niet beschouwd aangezien de fasediagrammen hiervan veel te ingewikkeld zijn.  Desalniettemin zijn materialen met meer dan twee legeringelementen het meest voorkomend.    

9.6 Binary Isomorphous systems 

Isomorfe legeringen zijn legeringen waarbij elke mogelijke samenstelling van de (binaire) legering een in een vaste én een vloeibare toestand kan voorkomen. (afhankelijk van de temperatuur)  Verder zal er een gebied te vinden zijn waarin twee fasen voorkomen.  Deze wordt begrensd door enerzijds de ‘liquidus lijn’ en anderzijds de ‘solidus lijn’.   Verder kan van een dergelijk fasediagram (van binair isomorf systeem) de smelttemperaturen van beide legeringelementen afgelezen worden.  Ook moet opgemerkt worden dat wanneer een legering in het (+L gebied zit de beide fasen (( en L) zich in evenwichttoestand bevinden.  

Interpretation of phase diagrams

Uit een fasediagram kunnen van een bekende legering op een bekende temperatuur verschillende eigenschappen gehaald worden.  Ten eerste de aanwezige fasen, ten tweede de verhouding van de fasen en ten derde de hoeveelheden van de fasen in gewicht en volume procent.    

· De aanwezige fasen zijn erg eenvoudig te bepalen.

· De samenstelling van de fasen (( gescheiden van L) is enkel moeilijk voor legeringen in het (+L gebied.  In het ( - of L gebied zijn deze gelijk aan de concentraties van de elementen.  Het bepalen van de samenstelling van de fasen in het (+L gebied is duidelijk beschreven op pagina 247 en 248 van het boek.  Uitgedrukt in wt%.  Let op: voor legeringen die op een scheidingslijn liggen kunnen nog steeds de concentraties bepaald worden ook al zal van de ene fase zo goed als niets voorkomen.

· De bepaling (verhoudingen) van de hoeveelheden van elke fase in gewicht is gelijkaardig aan die van de bepaling van de samenstelling van de fasen.  Ook hier verwijs ik naar het boek p. 249-250.  Het komt er op neer dat de verhouding van ( - en L fase gelijk is aan de verhouding van de 2 lijnstukken gevonden door de isotherm te verdelen met het punt in het fasediagram dat overeenkomt met de eigenschappen van de legering.  Let hierbij op dat hoe dichter het punt bij een fasegebied ligt, hoe meer er van die fase zich in het materiaal zal bevinden.  Het lijnstuk aan de kant van die fase geeft dus de hoeveelheid van de andere fase.    

· De verhoudingen van de volumes van de fasen kunnen erg eenvoudig afgeleid worden uit de formules van de verhoudingen van gewicht van de fasen wanneer de dichtheid (( = m/V) gekend is.  

Development of microstructure in isomorphous alloys – equilibrium cooling

Tijdens het stollen met een constante, erg trage temperatuursdaling zal een legering de verschillende gebieden in het fasediagram doorlopen.  Het is logisch dat het verloop van de afkoeling weer te geven is door een verticale lijn in het fasediagram aangezien de samenstelling van de legering niet verandert.  Het verloop van de van de verhouding van de fasen en van de samenstelling van de fasen kan afgeleid worden zoals eerder besproken.  

Development of microstructure – nonequilibrium cooling (figuur 9.4)

Doordat in de natuur afkoeling meestal plaatsheeft met een veel hogere snelheid, zal hier eveneens aandacht aan moeten geschonken worden.  Het probleem bij te snelle afkoeling is dat de heraanpassing van de samenstelling van de fasen niet zoals gewild kan verlopen, aangezien dit gebeurt via het (tijdsafhankelijke) proces: diffusie.  

Wanneer de legering een temperatuur heeft zodanig dat ze in het (+L gebied komt, zullen zich korrels vormen met een nog normale samenstelling.  Wanneer het afkoelen nu blijft doorgaan zou de korrel zodanig moeten groeien dat de reeds gestolde materie via diffusie de voor de temperatuur te grote concentratie van de ene stof zou moeten ongedaan maken.  Maar omdat het afkoelen te snel gaat is daar geen tijd voor en zal er een kern overblijven met een hogere concentratie van die ene stof.  Op die manier zullen zich voortdurend ringen vormen rond die kern met een voor de temperatuur steeds meer afwijkende concentratie van die stof.  Met andere woorden de solidus lijn zal steiler zijn en zal dus afwijken van de oorspronkelijke solidus lijn.  De grootte van deze afwijking is afhankelijk van de snelheid van afkoeling en van de diffusiesnelheid (op zijn beurt afhankelijk van de legeringelementen in kwestie).  Verder zal het materiaal pas volledig gestold zijn wanneer de temperatuur nog iets lager is dan de stoltemperatuur die zou afgeleid kunnen worden uit de reeds veranderde solidus lijn.    

De microstructuur bestaat uit korrels waarbij ongelijke concentraties vast te stellen zijn.  Dit fenomeen noemt men segregatie.  De structuur noemt men een cored structure.  De mechanische eigenschappen volgen daar vrij logische uit.  Aangezien het materiaal dat het verst verwijderd zit van de kernen eerst gaat smelten (bij een lagere temperatuur als de normale temperatuur op de solidus lijn), zal de structuur in zijn geheel ineens zijn integriteit verliezen bij opwarming.

Het is mogelijk om via warmtebehandelingen de kernvorming ongedaan te maken.

Mechanical properties of isomorphous alloys 

Zoals reeds eerder gezien zal voor legeringen in de ( fase gelden dat een toevoeging van een bepaalde stof zal leiden tot een verhoogde treksterkte, maar tegelijk tot een verlaagde uitrekking (de stof wordt dus brozer).  Het vergroten van de sterkte en het verkleinen van de rekbaarheid zal echter een maximum bereiken.  Voorbeeld op pagina 255, zie figuren.

7.9 Binary eutectic systems

Binaire eutectische systeem is een systeem met twee vaste fasen.  Meestal ( en ( fase genoemd.  Dit zijn meestal kleine gebieden voor legeringen met zeer hoge concentraties van een zelfde materiaal.  Er moet dus ergens een maximum concentratie van het vreemde atoom te vinden zijn waarvoor deze fasen niet meer kunnen bereikt worden.  Deze grenzen zijn de ‘solvus lijnen’.  Wanneer de concentratie van het vreemde atoom deze grens overschrijdt, zullen bij lage temperaturen de twee vaste fasen naast elkaar bestaan.  Bij hogere temperaturen zal bij een dominerende concentratie van het ene legeringelement ofwel de ( fase alleen zijn ofwel de ( en L fase samen, ofwel, wanneer het andere legeringelement domineert, zal ofwel de ( fase alleen zijn ofwel de ( en L fase samen.  De lijnen die de ( (() fase scheiden van de ( + L (( + L) fasen scheiden zijn nog steeds de solidus lijnen, de lijn die de ( + L (( + L) fase scheidt van de L fase is nog steeds de liquidus lijn.  (Gebruik figuur 9.6 p. 256)  

De samenstelling of de hoeveelheid van de fasen van een legering op een bepaalde temperatuur kan gevonden worden met dezelfde methode als voor isomorfe systemen.  

Verder zijn nog enkele merkwaardige fenomenen af te leiden uit een dergelijk fasediagram.  Het blijkt namelijk dat voor een bepaalde concentratieverhouding bij het smelten de ( + ( gebied dadelijk overgaat in het volledig vloeibare gebied. (eutectische reactie)  Het punt dat overeenkomt met deze concentratie op de hoogte van zijn smelttemperatuur wordt het ‘invariante punt’ genoemd.  Het bepalen van de concentraties per fase is hier nogal eigenaardig. (p. 256 en 257)  

Merk op dat in elk gebied in een fasediagram de fasen in evenwicht zijn.  Het is mogelijk dat drie fasen in evenwicht zijn, maar dan is dat enkel voor punten op de eutectische isotherm liggen.  Verder is het zo dat gebieden met één fase gescheiden zijn van elkaar door gebieden met twee fasen.  

Development of microstructure in eutectic alloys 

Het ontwikkelen van de microstructuur door dalende temperatuur is verschillend bij verschillende concentratieverhoudingen.  Er zijn vier mogelijke verlopen.  Eén die eindigt in de ( fase, één die eindigt in de ( + ( fase en door de ( is gegaan, één die eindigt in de ( + ( fase  maar niet door de ( fase is gegaan en één die door het invariante punt gaat.  

· De eerste is de eenvoudigste en kan eigenlijk vergeleken worden met het verloop van een isomorfe legering.  De legering begint vloeibaar, wanneer ze in de overgangsfase komt ontstaan er vaste ( delen en als snel zal de legering zich volledig in de ( fase bevinden.

· De tweede mogelijkheid is een verloop waarbij eerst ( korrels ontstaan en via de ( + L fase, en daarna het ( + ( gebied ingaat waardoor er zich groeiende ( deeltjes gaan vormen binnen de ( korrels.  

· Een derde zeer eigenaardige mogelijkheid is die van een legering die een eutectische reactie ondergaan.  Wanneer de temperatuur de isotherm oversteekt zal diffusie plaatsvinden en zullen er gelaagde korrels ontstaan.  Gelaagd omdat de diffusie dan minder nodig is en in korrels omdat de overgang van vloeibaar naar vast begint op verschillende plaatsen tegelijk en omdat de overgang nog steeds binnen een bepaald tijdsinterval gebeurt.  De theoretische plotse overgang van vloeibaar naar vast is praktisch gezien niet te verwezenlijken.

· De laatste en vierde mogelijkheid is er één die langs de ( + L fase, maar niet langs de ( fase gaat.  Of met andere woorden, legeringen die bij het afkoelen door de isotherm gaan, maar niet door een enkele, vaste fase.  Wanneer de legering de liquidus lijn oversteekt zullen zich ( korrels gaan vormen.  Later, wanneer de legering in het ( + ( gebied komt zullen zich, zoals in vorig geval, lagen van ( - en  ( fasen vormen.  Hierbij gebeurt zo goed als niets met de eerder gevormde ( korrels.  Om onderscheid te maken tussen de gevormde ( delen worden de korrels de primaire ( en de lagen de eutectische ( genoemd.  Deze microstructuur wordt microconstituent genoemd omdat er twee soorten structuren te vinden zijn, de gelaagde structuur en de korrelstructuur. 
Het bepalen van de concentraties per fase gebeurt zoals gewoonlijk, waarbij geen rekening moet gehouden worden met de door de primaire ( reeds gebruikte materialen.  

Een belangrijke opmerking is dat het mogelijk is dat er geen evenwichtige situatie is in het ( (() + L gebied.  Een gevolg hiervan is de ‘cored structure’ van de primaire ( korrels.  Een ander gevolg is dat er meer eutectisch microconstituent zal gevormd worden dan gewoonlijk. (bij evenwichtige toestand)

9.12 The Gibbs phase rule

Deze regel legt voor een bepaalde legering een verband tussen het aantal fasen (P), het aantal uitwendig gecontroleerde variabelen (F), het aantal legeringelementen (C), en het aantal variabelen die niets te maken hebben met samenstelling van fasen. (N)  De regel is de volgende: P + F = C + N.  Let op dat voor een gebied met meerder fasen onderscheidt moet gemaakt worden tussen de samenstelling van de ene fase en die van de andere fase.  Dit zijn dus twee verschillende uitwendig controleerbare parameters.  

De gegevens die uit de formule gehaald kunnen worden zijn meestal gegevens in verband met het aantal uitwendig controleerbare parameters.  Zo is een legering (of een groep legeringen) in een gebied met slechts één fase bepaald door 2 parameters. (want 1 + F = 2 + 1  (  F = 2)  Deze parameters zijn samenstelling van die éne fase en de temperatuur.  Een legering (of groep van legeringen) in een gebied met twee fasen kan bepaald worden door 1 parameter.  Hier is keuze uit de samenstelling van de ( fase, de samenstelling van de ( fase en de temperatuur. (Een hiervan is dus genoeg)  Het is ook mogelijk dat er drie fasen voorkomen in het gebied waarin de legeringen liggen, dan is de ligging van de groep van legeringen bepaald door de eutectische lijn.  Hiervoor is dus geen enkele uitwendig controleerbare factor nodig.

9.13 The iron - iron carbide (Fe-Fe3C)  phase diagram  

Dit diagram wordt in een daaraan gewijde paragraaf, omdat de legeringen in dit diagram de meest gebruikte zijn over de hele wereld.  Het zijn allemaal stalen.  Omdat in de industrie enkel legeringen worden gebruikt met een concentratie C lager dan 6.7 wt%, is het diagram beperkt tot die concentratie.  Of nog meer, eigenlijk is Fe3C een intermetallische stof.  Zoals reeds gezien, kan een soortgelijk diagram in twee delen opgesplitst worden.  Het voor de industrie belangrijke deel is het linkse deel (tot 6.7 wt%) van dat diagram. 

Ten eerste is er iets opmerkelijks aan de hand met zuiver ijzer dat opgewarmd wordt.  Op kamertemperatuur heeft het ijzer een BCC kristalstructuur.  In deze staat wordt het ferrite of ( ijzer genoemd.  Wanneer het ijzer een bepaalde temperatuur bereikt zal het kristalrooster veranderen in een FCC rooster.  In deze fase wordt het ijzer austenite of ( ijzer genoemd.  Nog wat later zal het ijzer terug overgaan naar de BCC kristalstructuur, hier krijgt het de naam ( ferrite.  Na deze fase smelt het zuivere ijzer.

Wanneer nu kleine hoeveelheden koolstof worden bijgevoegd zal het ijzer aanzienlijk versterken.  Bij lage temperaturen of extreem hoge temperaturen (( of ( ferrite) zullen door de BCC kristalstructuur slechts kleine hoeveelheden C atomen als ‘interstitial’ impurities kunnen bijgevoegd worden.  Wanneer echter de temperatuur ‘gemiddeld’ zijn (austenite), zullen door het FCC kristalrooster een veel grotere hoeveelheid C atomen kunnen gemengd worden met het basismateriaal.  Deze mogelijkheid tot legeren met een grotere hoeveelheid C atomen zal kunnen gebruikt worden bij warmtebehandelingen met als doel het versterken van het materiaal.

Een andere weg naar het versterken van het materiaal is het blijven toevoegen van C atomen zodat de oplossinggrens overschreden wordt.  Hierdoor zullen zich Fe3C moleculen (cementite) vormen.  Doordat dit materiaal (Fe3C) erg sterk (en broos) is zal zijn aanwezigheid het basismateriaal enorm vergroten.  Een opmerking hierbij is dat cementite eigenlijk geen evenwichtig materiaal is.  Het valt namelijk uiteen, al is het met een enorm lage snelheid, in C en Fe.  Deze decompositie van cementite is echter te verwaarlozen. 

Merk ook op dat er twee speciale reacties te vinden zijn in het fasediagram.  Ten eerste een eutectische reactie en ten tweede een eutectoïde reactie.  

Legeringen met als basismateriaal ijzer kunnen onderverdeeld worden in drie klassen: ijzer, staal en gegoten staal.  IJzer bevat minder dan 0.008 wt% koolstof en bestaat bijna alleen uit de ferrite fase.  Staal bevat van 0.008 tot 2.14 wt% koolstof en bestaat uit ( en Fe3C, het dankt zijn speciale eigenschappen aan het afkoelen waarbij het materiaal langs de austenite gebied passeert.  Gietijzer (cast steel) bevat van 2.14 tot 6.7 wt% koolstof.  Meer over de eigenschappen van deze verschillende klassen volgt.   

9.14 Development of microstructures in iron - iron carbon alloys

In dit deel zullen de verschillende microstructuren besproken worden van legeringen bestaande uit ijzer en koolstof bij verschillende concentraties en bij een erg langzaam dalende temperatuur.  

Een eerste speciale microstructuur wordt bereikt door het afkoelen van austenite via een eutectoïde reactie.  Net zoals bij gewone legeringen vormen zich lagen van enerzijds Fe3C en anderzijds ( ferrite binnen de verschillende austenite korrels.  Eigenlijk is het hier beter om te spreken van groepjes van evenwijdige Fe3C lagen omgeven door een ( ferrite ‘middenstof’.  Die groepjes van evenwijdige lagen worden kolonies genoemd (komen overeen met de korrels van het austenite)  Het ontstaan van die lagen is te verklaren door het concentratieverschil van de austenite enerzijds en ferrite en cementite anderzijds.  Het veranderen van die concentraties of de herordening van de atomen gebeurt via diffusie.  Wanneer nu lagen van hoge en lage concentraties elkaar afwisselen zal dit diffusieproces veel sneller verlopen.

De ontstane microstructuur wordt pearlite genoemd.  De mechanische eigenschappen van dit materiaal liggen ergens tussen de sterke, broze eigenschappen van cementite en de zachte, taaie eigenschappen van ferrite. 

Hypoeutectoid alloys

De naam zegt het eigenlijk al, het gaat hier om legeringen met koolstofconcentraties die lager liggen dan voor het eutectoïde punt.  Bij afkoeling zal het materiaal dus door het ( + ( gebied gaan.  

Het afkoelen begint in de ( fase.  Wat later zal het materiaal zich in het ( + ( gebied bevinden, waardoor steeds groeiende ( deeltjes tussen de korrelgrenzen gaan te zien zijn.  Zoals kan afgelezen worden op het fasediagram wordt de zal de hoeveelheid materiaal in ( fase groter worden dan de hoeveelheid materiaal in ( fase.  Wanneer het proces de isotherm oversteekt zullen de korrels in ( fase veranderen in pearlite korrels.  Aangezien pearlite bestaat uit ( - en Fe3C deeltjes zal er een onderscheid moeten gemaakt worden tussen de proeutectoïde ( deeltjes of proeutectoïde ferrite en de ( deeltjes in de gelaagde pearlite korrels.  Het uiteindelijke materiaal bestaat dus uit proeutectoïde ferrite en pearlite als microconstituenten.  

Hypereutectoid alloys 

Ook hier begint het afkoelen in het ( gebied.  Wanneer het materiaal in het ( + Fe3C gebied komt, zullen zich langs de korrelgrenzen gebieden vormen die bestaan uit cementite. (Het worden dus geen korrels zoals bij hypoeutectische legeringen)  Wanneer nog wat later de legering in het ( + Fe3C gebied komt zullen de overgebleven ( korrels veranderen in pearlite.  Men kan hier dus proeutectoïde cementite en cementite als onderdeel van de pearlite onderscheiden.  De proeutectoïde cementite en de pearlite zijn hier twee microconstituenten.  

Nonequilibrium cooling

Bij de voorgaande gevallen is men er steeds van uit gegaan dat het koelen gebeurt met een snelheid zodat het materiaal zich steeds in een metastabiel evenwicht bevindt.  Dit wil zeggen dat tijd wordt voorzien bij elke temperatuursverlaging om een herschikking door te voeren.  Meestal is dit een veel te tijdrovend en vaak nutteloos proces.  Zo zullen er vaak voordelen zijn aan het niet-evenwichtig koelen.  Waar wel aandacht aan moet worden besteed is dat de temperaturen voor de faseovergangen kunnen verschillen van de theoretische temperaturen voor die overgang op het fasediagram.  Een tweede zaak waarop gelet moet worden, is dat er bij kamertemperatuur niet-evenwichtige fasen kunnen voorkomen die niet door het fasediagram voorspeld zijn.

Opgepast: bij de berekeningen van de verhoudingen van de fasen voor het gehele systeem kom je steeds uit wat de verhouding is van de twee fasen, OOK als er proeutectoïde stoffen bij zijn.  (Ter illustratie: maak oefening 9.4 p. 283-284)

9.15 The influence of other alloying elements

Elk bijkomend legeringelement zal veel invloed hebben op het fasediagram.  De mate hiervan is afhankelijk van het legeringelement en de hoeveelheid ervan.  Vaak worden deze extra elementen gebruikt om de weerstand tegen o.a. corrosie te verhogen.

Wat vaak belangrijk is om te weten is de verandering van de eutectoïde temperatuur en de verandering van de eutectoïde koolstofconcentratie.  Dit heeft op zijn beurt invloed op de hoeveelheid van de proeutectoïde fase en de hoeveelheid pearlite dat gevormd wordt.  Algemeen kan gezegd worden dat de meeste extra legeringelementen de eutectoïde koolstofconcentratie verhogen en de eutectoïde temperatuur verlagen.

Hoofdstuk 13: Structures and properties of ceramics  

13.6 Ceramic phase diagrams

Bij legeringen van keramische materialen gaat het heel vaak om materialen met een gemeenschappelijk element, vb. O.

The Al2O3 - Cr2O3 system

Een systeem zoals deze heeft een fasediagram met een vergelijkbare vorm als die van isomorfe fasediagrammen.  Een legering van twee keramische materialen met een dergelijk fasediagram is er één met legeringelementen waarvan de niet overeenkomende ionen (in dit geval Al3+ en Cr3+) elkanders plaats innemen.  Hierbij moet de lading en de grootte van de substituerende ionen (ongeveer) gelijk zijn en het kristalrooster van de twee elementen moeten gelijk zijn.

The MgO - Al2O3 system

Een eerste kenmerk van het fasediagram van dit systeem is de aanwezigheid van een spinel.  Dit is een molecule (MgO - Al2O3) die ontstaat door reactie van één molecule van het ene en één molecule van het andere legeringelement.  Onder een bepaalde temperatuur zal deze spinel steeds voorkomen.  Links en rechts stoichiometrisch (in elektrisch evenwicht) en met een overschot aan één van de twee legeringelementen, in het midden is een klein gebied waar de spinel alleen voorkomt, hier is die niet-stoichiometrisch.  Verder is er beperkte oplosbaarheid voor beide elementen door het verschil in grootte en lading van de metaalionen.  Ook kan men twee eutectische punten vinden in het fasediagram.  

The ZrO2 – CaO systeem

Het belangrijkste wat uit dit fasediagram te halen is, is het feit dat het mogelijk is om door toevoeging van een kleine hoeveelheid legeringelement, het vormen van scheuren bij afkoeling van pure keramische materialen tegen te gaan.  Dit toevoegen wordt stabiliseren genoemd.  Zonder legeringelementen gaat het materiaal bij afkoeling plots over van tetragonale naar monoklinische kristalstructuur. Met een kleine hoeveelheid legeringelement bestaan kubische en tetragonale kristalstructuren bij hoge temperaturen naast elkaar.  Bij het afkoelen zullen deze structuren behouden worden.  Dit is gedeeltelijke stabilisering.  Voor volledige stabilisering moet nog iets meer legeringelement toegevoegd worden zodat enkel de kubische structuur bestaat bij hoge temperaturen.  Ook hier zal bij afkoelen de kubische structuur behouden worden.

Verder zijn twee eutectoïde punten en één eutectisch punt te vinden in het fasediagram.

The SiO2 - Al2O3 system

Dit systeem is vrij belangrijk omdat er erg veel toepassingen van zijn.  Het belangrijkste kenmerk is de aanwezigheid van mullite (3Al2O3 - 2SiO2).  Deze stof is, net als bij het vorige geval, voor een klein, centraal gebied aanwezig in het fasediagram.  Links en rechts van dit gebied is de stof gecombineerd met ofwel cristobalite (een polymorfe vorm van SiO2) ofwel met alumina. (Al2O3)  Wanneer je naar boven gaat in het fasediagram zullen de drie voorgenoemde elementen elk op hun beurt voorkomen, gecombineerd met een vloeistof.  Nog hoger is enkel vloeistof te vinden.   

Deel 7: Phase transformations

Hoofdstuk 10: Phase transformations in metals 

10.1 Introduction 

In hoofdstuk 7 werd reeds bekeken hoe het mogelijk was om via technieken zoals grain size reduction, solid-solution strengthening of strain hardening een materiaal sterker te maken.  Het is echter ook mogelijk om een materiaal in sterkte aan te passen door het controleren van de microstructuur.  Dit gebeurt met behulp van fasetransformatie.  In dit hoofdstuk zal men bekijken wat de transformatiesnelheid is en waarvan die afhangt, verder zullen enkele voorbeelden bekeken worden waarin men gebruikt maakt van fasetransformaties om voor een bepaalde legering een bepaalde microstructuur te bekomen.

10.2 Basic concepts

Men maakt in dit hoofdstuk onderscheid tussen drie groepen van transformaties.  De eerste is diffusieafhankelijk en heeft geen verandering in aantal fasen en fasesamenstelling tot gevolg.  De tweede is eveneens diffusieafhankelijk, maar heeft een verandering in fasesamenstelling en vaak ook in aantal fasen tot gevolg.  Een derde en laatste groep zijn de transformaties die niet diffusieafhankelijk zijn en waarbij een metastabiele fase wordt aangemaakt.  

10.3 The kinetics of solid-state reactions (vb: pure metalen)

Een transformatie heeft een bepaalde tijd nodig om twee redenen.  Ten eerste omdat er steeds diffusie moet plaatsvinden en diffusie is een tijdafhankelijk proces.  Ten tweede gaat een transformatie gepaard met een verhoging van energie.  

Een proces dat moet genoemd worden wanneer we over transformaties spreken is nucleation, dit is het vormen van kleine korreltjes van de nieuwe fase, meestal tussen de oude korrels.  Het proces dat daarop volgt is de korrelgroei.  Voor vele materialen is het verloop in de tijd van deze processen bij constante temperatuur onderzocht via microscopische waarnemingen of nagaan van fysische eigenschappen.  Een typische bijhorende curve is die op p. 296, de formule voor de curve is y = 1- e^(-ktn) waarbij k en n tijdsonafhankelijke constanten zijn voor het materiaal.  Let op de periode van nucleation en korrelgroei, gezien de tijdsschaal logaritmisch is, is het duidelijk dat de nucleation veel korter duurt dan de korrelgroei.  Bij afspraak noemt men het moment waarop de helft van het materiaal is omgezet naar de volgende fase de transformatiesnelheid (r)  Aangezien deze verlopen gelden voor een constante temperatuur is het wel duidelijk dat voor andere temperaturen er een ander verloop zal zijn.  De transformatiesnelheid in functie van de temperatuur is gelijk aan r = A.e^(-Q/RT), hierbij is R de gasconstante, Q een activatie-energie kenmerkend voor die bepaalde reactie en A een andere tijdsonafhankelijke constante.  Hieruit blijkt dat bij een hogere temperatuur het verloop van de transformatie sneller zal gaan. 

10.4 Multiphase transformations (met overgangsfasen, vb: ( + (, ( + L)

Een materiaal (hier gaat het over legeringen) dat zich in een overgangsfase bevindt of dat dus transformeert wil steeds in een evenwichtstoestand zijn.  Gelijk of dat nu door temperatuur -, druk - of compositiewijziging gebeurt.  Wanneer een materiaal weinig tijd nodig heeft om zijn evenwichtstoestand te wijzigen kan men er voor zorgen dat de temperatuur stijgt of daalt met een gepaste snelheid. Maar wanneer het materiaal telkens te veel tijd nodig heeft om zijn evenwicht te herstellen, dan zal men sneller afkoelen of opwarmen.  De faseovergangen zullen dan op een lagere, respectievelijk hogere temperatuur liggen.  Dit noemt men respectievelijk supercooling en superheating.  Een ander gevolg is dat het materiaal zich in een metastabiele toestand zal bevinden, met andere woorden, het materiaal zal erg langzaam naar een evenwichtstoestand evolueren.  Aangezien het materiaal hierbij van eigenschappen kan veranderen is het erg belangrijk voor ingenieurs om te weten hoe snel en in welke mate dit zal gebeuren.     

10.5 Isothermal transformation diagrams 

Pearlite

In dit deel bekijken we de snelheid van de eutectoïde reactie waarbij austenite wordt omgezet in pearlite.  Het gaat in deze paragraaf om de verschillende verlopen van de transformaties waarbij men de austenite afkoelt tot diverse constante temperaturen onder de eutectoïde temperatuur zodat het instabiel wordt.  Dit verloop in functie van de temperatuur is erg duidelijk af te lezen van de zogenaamde ‘isothermal transformation diagrams’.  Hierop kan men drie ‘parallelle’ krommen zien, welke van links naar rechts het begin, het midden en het einde van de transformatie aanduiden.  Verder is er een lijn op de hoogte van de eutectoïde temperatuur, welke een asymptoot is voor de drie krommen.  Hieruit kan men afleiden dat de snelheid van transformatie zal verhogen, wanneer de temperatuur verlaagt.  Wanneer de temperatuur dus net onder de eutectoïde temperatuur ligt zal de transformatie erg lang duren.  Dit is schijnbaar in strijd met de formule (r = A.e^(-Q/RT)) waaruit blijkt dat de transformatiesnelheid stijgt met stijgende temperatuur.  Dit gedrag wordt echter verklaard wanneer gesteld wordt dat Q stijgt met stijgende temperatuur, met andere woorden Q blijkt hier afhankelijk van de temperatuur.  De achterliggende verklaring ligt hem in het feit dat transformatie met een temperatuur tussen de eutectoïde temperatuur en een bepaalde grenstemperatuur gecontroleerd wordt door nucleation.  En dit proces versnelt bij lagere temperaturen.  

Een gevolg van de transformatiesnelheid is de dikte van de lagen in het pearlite.  Wanneer de temperatuur hoog is duurt de transformatie veel langer.  Het vormen van deze lagen is afhankelijk van diffusie.  Aangezien dit proces tijdsgebonden is en ook nog eens sneller gaat bij hoge temperaturen zullen bij hoge temperaturen dikke lagen gevormd worden.  Bij lage temperaturen zullen dus veel dunnere lage gevormd worden.  Het pearlite met dikke lagen noemt men coarse pearlite, het pearlite met dunne lagen noemt men fine pearlite. 

Aangezien we hier enkel een eutectoïde reactie hebben besproken, is het duidelijk dat voor andere verhoudingen van de legeringelementen er andere transformatiediagrammen zullen bestaan.  Eén er van is te vinden op p. 302, hierbij valt direct de extra curve op.  Dit is de curve voor de proeutectoïde transformatie. 

Bainite

Tot hier ging men er steeds vanuit dat bij een eutectoïde reactie austenite overging in pearlite.  Toch geldt dit enkel voor reacties waarbij werd afgekoeld tot een bepaalde grenstemperatuur.  Wanneer werd afgekoeld tot een temperatuur lager dan deze grenstemperatuur zal zich namelijk upper en lower bainite vormen.  Upper bainite bestaat uit door martensite omgeven ferrite naalden met daarin kleine cementite naaldjes.  Lower bainite bestaat ook uit door martensite omgeven ferrite naalden maar dan met daarin kleine cementite deeltjes.  

Het dient ook opgemerkt te worden dat het verloop van transformaties bij deze lage temperaturen terug langer wordt.  Met andere woorden, de transformatiesnelheid wordt kleiner.  

Spheroidite

Spheroidite wordt gevormd wanneer een legering met pearlite of bainite microstructuren voor een vrij lange periode wordt verwarmd tot een temperatuur beneden de isotherm.  Doordat een materiaal niet graag korrelgrenzen in zijn structuur heeft zal die, wanneer het door diffusie mogelijk gemaakt wordt (verhoging van de temperatuur) het oppervlak aan korrelgrenzen proberen reduceren.  Dit gebeurt door het vormen van kleine bolvormige korreltjes: spheroidite.  

Martensite

Deze fase wordt gevormd wanneer de temperaturen te snel dalen (quenching)  Aangezien er zo goed als geen diffusie mogelijk is geweest, is martensite een materiaal waarin zich koolstofatomen als interstitiële onzuiverheden bevinden.  Hiervoor zal zich een body centered tetragonal kristalrooster vormen.  Op plaatsen in het materiaal waar toch diffusie plaats kan vinden zal zich bainite of pearlite vormen.  Een ander gevolg van het feit dat deze overgang geen gebruik maakt van diffusie is dat de transformatie zeer snel zal verlopen (snelheid van het geluid)  

Er moet ook nog onderscheid gemaakt worden tussen lath en lenticular martensite.  Het eerste soort martensite wordt gevormd bij koolstofconcentraties lager dan 0.6% en kan gezien worden als naast elkaar liggende blokken bestaande uit langwerpige martensite korrels.  Het tweede soort martensite wordt gevormd bij koolstofconcentraties hoger dan 0.6% en kan gezien worden als een willekeurige opeenstapeling van martensite korrels in de vorm van naalden.  

Hoewel martensite niet te vinden in is op gewone fasediagrammen, is het wel te vinden op isothermal transformation diagrams.  Al is het dan als horizontale lijnen gezien de transformatie van austenite naar martensite een athermal transformation is, met andere woorden, enkel afhankelijk van de temperatuur waarop austenite gekoeld wordt.  

Een toevoeging van legeringelementen kan onder ander tot gevolg hebben dat er een proeutectoïde fase komt, dat er een deuk naar rechts komt in het trio curven ter hoogte van de overgang van pearlite naar bainite dat er een ‘slurf bijkomt waarin austenite omgezet wordt naar ferrite en dat de horizontale lijnen die het vormen van martensite aangeven veranderen van ligging.  Het gaat hier dan niet meer om zogenaamde plain carbon steels, maar om alloy steels.

Bekijk zeker example problem 10.1.: hier wordt meer dan één keer afgekoeld met als gevolg dat bij voorbeeld pearlite en bainite naast elkaar kunnen bestaan.   

10.6 Continuous cooling transformation (CCT) diagrams

Aangezien het vaak moeilijk is om een materiaal met een temperatuur boven de eutectoïde snel af te koelen en daarna op een bepaalde temperatuur te houden, zal men veel meer gebruik maken van geleidelijk afkoelen.  Hiertoe moeten de isothermal transformation diagrams aangepast worden zodat het ‘continuous cooling transformation (CCT) diagrams’ worden.  Typisch bij deze aanpassing is dat de curven worden verschoven naar een later tijdstip en een lagere temperatuur, de lijnen voor martensite vorming zullen blijven liggen.  

Normaal gezien zal bij geleidelijke afkoeling geen bainite gevormd worden.  Dit aangezien de austenite reeds allemaal omgezet is in pearlite wanneer temperaturen worden bereikt waarop bainite kan ontstaan, de ‘slurf’ waarin austenite wordt omgezet in pearlite stop dan ook in een CCT diagram.  Het is dus mogelijk om een continuous cooling transformation diagram op te delen in gebieden waarlangs een afkoellijn moet lopen om enkel martensite, martensite samen met pearlite of enkel pearlite te vormen.   

Ook hier moeten aanpassingen gebeuren aan het CCT diagram wanneer legeringelementen worden toegevoegd.  De slurf waarin omzetting gebeurt van austenite naar ferrite verschuift naar rechts evenals de slurf (austenite – pearlite), de bainite ‘neus’ ook, maar ten opzichte van de slurf (austenite – ferrite) zal die er voor komen te liggen.  Hierdoor bestaan er gebieden waar tot vier fasen met elkaar kunnen gecombineerd worden.  (Vb: p. 313, figuur 10.20)  Het grootste en meest gebruikte voordeel van toevoeging van meer legeringelementen (ook meer koolstof), is het verlagen van de benodigde afkoelsnelheid om materiaal te vormen van 100% martensite.  Zo is het onpraktisch om een materiaal met een koolstofconcentratie lager dan 0.25% te gebruiken voor het aanmaken van martensite.  

10.7 Mechanical behavior of Iron - Carbon alloys

Pearlite

Pearlite bestaat uit het harde en sterke cementite en het zachtere ferrite.  Het is dus op de eerste plaats duidelijk dat een hoge concentratie cementite zal zorgen voor een grote sterkte.  Dit is echter niet de enige parameter waarvan de sterkte afhangt.  Het is namelijk ook zo dat fijn pearlite een stuk sterker is dan grof pearlite.  Dit is te wijten aan twee zaken.  Beide redenen hebben verband met de korrelgrootte.  Ten eerste zullen veel kleine korrels van het harde cementite verhinderen dat bij belasting de omliggende ferritekorrels gaan vervormen.  Ten tweede is het oppervlakte aan korrelgrenzen een maat voor de plastische vervormbaarheid.  Dislocaties worden namelijk niet doorgegeven tussen korrels onderling.  

Spheroidite

Zoals wel kan verwacht worden is een legering met een spheroidite microstructuur erg zacht.  Dit is te wijten aan de kleine oppervlakte aan korrelgrenzen.  Plastische deformatie of verplaatsing van dislocaties wordt bijna niet tegengehouden.  Een gevolg van de zachtheid van dit soort materialen is de taaiheid.  Verder zullen scheuren erg snel kunnen doorgroeien aangezien ze, net zoals dislocaties, niet worden tegengehouden.

Bainite

Doordat bainite microstructuren bestaan uit fijnere deeltjes of korrels is zijn materialen met deze structuren vaak sterker en harder dan pearlite microstructuren.  Materialen met deze microstructuur zijn erg geliefd bij ingenieurs aangezien ze een erg gunstige combinatie bieden van sterkte en taaiheid.  

Martensite

Materialen met martensite microstructuur zijn zeer sterk en hard, eigenlijk is de taaiheid verwaarloosbaar, met andere woorden is het dus ook erg broos.  Dit is te wijten aan de effectiviteit van de interstitiële koolstofatomen die zeer goed verplaatsing van dislocaties tegen gaan.  Verder heeft het typische BCT atoomrooster weinig slipsystemen, dit verhoogt nog eens de sterkte van het materiaal.

Het enige nadeel van martensite is het kleine verschil in volume ten opzichte van austenite.  Wanneer austenite te snel wordt afgekoeld kunnen scheuren ontstaan in de martensite door te hoge interne spanningen.    

Deel 8: Heat treatments

Hoofdstuk 11: Thermal processing of metal alloys

11.1 Introduction

Op grond van de in de vorige hoofdstukken besproken eigenschappen van metalen bij verwarmen en afkoelen zullen we nu de praktische toepassingen ervan bekijken.  

Annealing is hierbij een begrip dat vaak voorkomt.  Dit is het verwarmen van een metaal om het daarna langzaam te laten afkoelen.  Dit kan tot doel hebben de microstructuur te wijzigen, de zachtheid of taaiheid te verhogen of inwendige spanningen te verwijderen.  Op te merken is dat de tijd hierbij een belangrijke rol speelt.

11.2 Process Annealing

Dit is het proces dat men toepast om metalen die onderhevig geweest zijn aan cold-working, terug naar een normale toestand te brengen.  (Ter herinnering: cold-working is het verharden van metalen door plastische deformatie.)  Dit zal toegepast worden wanneer het plastisch deformeren het doel van het totale proces is.  Vaak wil men een kleine korrelstructuur, men zal het toevoegen van warmte dus stoppen net na de herkristallisatie en net voor de korrelgroei.  

11.3 Stress relief

Dit proces wordt gebruikt om spanningen weg te werken.  Deze kunnen veroorzaakt zijn door plastische vervorming, door ongelijkmatig afkoelen of doordat verschillende fasen met een verschillende dichtheid aanwezig zijn in één stof.  Dit proces duurt vrij lang (lange verwarming), maar gebeurt bij lage temperaturen zodat effecten die bekomen zijn door cold-working of andere warmtebehandelingen niet verloren gaan.

11.4 Annealing of Ferrous alloys

Om dit hoofdstuk te beginnen dient eerst een begrip ingevoerd te worden.  Wanneer we rond de eutectoïde kijken zien we de horizontale isotherm en twee schuine grenzen.  Deze grenzen geven de ‘upper critical temperatures’.  

Normalizing

Dit proces wordt gebruikt om de korrels te verkleinen en om ze een regelmatige vorm te geven na één of ander proces waarbij men plastisch heeft gedeformeerd.  Merk hierbij op dat fijne korrels voor pearlite het materiaal taaier maakt.  Hier tegenover staat fijn pearlite, dit materiaal is veel harder dan zijn grove tegenhanger.  

De temperatuur waarop men dit doet is 55° tot 85° hoger dan de kritische temperatuur.  Hierdoor zal het materiaal transformeren naar de austenite fase.  (austenitizing)  Hierna wordt langzaam afgekoeld.

Full anneal

Dit proces wordt vaak toegepast wanneer een materiaal plastisch moet vervormd worden.  De bedoeling is dus het materiaal zachter en taaier maken.  Dit doet men door austenitizing (tot iets boven de isotherm is reeds voldoende), hierna laat men het materiaal afkoelen in de oven.  Hierdoor gebeurt het afkoelen erg traag en zal er grof pearlite ontstaan.  

Speroidizing

Dit proces wordt toegepast wanneer ‘full annealing’ het materiaal nog niet zacht genoeg heeft gemaakt.  Men zal het materiaal voor een lange periode op een temperatuur houden net onder de isotherm.  Hierdoor ontstaat de spheroidite.

Quenching

Dit is het erg snel afkoelen van een metaal waardoor het geen tijd heeft om aan diffusie te doen.  Bij een ijzer – ijzer koolstof legering zal zich martensite vormen.  Bij dit proces is het erg belangrijk dat enige nauwkeurigheid wordt gehandhaafd.  Ten eerste zal elke vorm van diffusie leiden tot materiaaleigenschappen die minder zijn dan de optimale.  Ten tweede moet goed gelet worden op het feit dat het materiaal niet overal even snel zal afkoelen.  Dit is afhankelijk van de samenstelling van de legering, van de eigenschappen van het ‘quenching medium’ (water, olie,…) en van de grootte en vorm van het voorwerp.  Deze parameters worden besproken in de volgende paragraaf.  

11.7 Heat treatments

In de volgende paragrafen zal de klemtoon gelegd worden op precipitation hardening (age hardening)  Dit is een manier om een materiaal harder te maken waarbij kleine deeltjes van een tweede fase in de originele matrix worden toegelaten.  De manier waarop dit gebeurt lijkt op het produceren van martensite, toch mogen de twee manieren niet door elkaar gehaald worden.

Twee zaken zijn nodig om aan precipitation hardening te doen.  Ten eerste moet de maximum oplosbaarheid vrij hoog liggen.  Hierdoor zal de ( fase breed genoeg zijn zodat deze op een eenvoudige wijze kan bereikt worden bij de eerste stap in het proces.  Een tweede voorwaarde is dat de oplossingsgrens snel genoeg daalt bij dalende temperatuur. 

Het precipitation hardening gebeurt in twee stappen.  Een eerste stap is de ‘solution heat treatment’.  Hierbij wordt de legering opgewarmd tot een temperatuur waarbij slechts één fase voorkomt.  De concentratie van het legeringelement zal dus lager moeten zijn dan de maximum oplosbaarheid.  Wanneer het volledige materiaal zich in één fase bevindt, wordt het metaal snel afgekoeld (quenched) zodat diffusie onmogelijk is.  De legering bevindt zich dan in een onevenwichtige toestand.  

Een tweede stap in het proces is de ‘precipitation heat treatment’.  Hierbij wordt het zopas gekoelde metaal terug verwarmd tot een temperatuur binnen de ( + ( fase.  Hierdoor zullen zich geleidelijk kleine ( deeltjes (precipitates) vormen binnen de ( matrix.  Dit proces noemt men aging.  Hoe langer men dit proces laat duren, hoe sterker het materiaal wordt.  Er is echter wel een grens, wanneer deze wordt overschreden, wordt het materiaal terug zachter en taaier. (overaging)

In sommige legeringen zullen net na het quenchen reeds kleine precipitates gevormd worden.  Dit duurt echter een stuk langer dan wanneer men de temperatuur verhoogt.     

11.8 Mechanism of hardening 

Als voorbeeld in deze paragraaf zullen we het aluminium - koper fasediagram beschouwen.  Wanneer aan de eerste twee voorwaarde is voldaan, kan het harden beginnen.  De legering wordt verwarmd zodat slechts één fase voorkomt.  Hierna komt de snelle afkoeling om dadelijk daarna te temperatuur te verhogen zodat aging kan beginnen.  Over dit proces dient echter nog het één en het ander gezegd te worden.  Met name in verband met het verloop ervan.  Voor een aluminium - koper legering zullen zich aanvankelijk zeer kleine schijfjes van de tweede fase vormen.  Hoe langer men wacht hoe groter deze schijfjes worden.  Nu is het echter ook zo dat de schijfjes niet enkel groeien, maar ook nog eens transformaties ondergaan.  Ook al zijn het geen fasetransformaties (men spreekt van de (”, de (’en de ( fase), zullen ze wel invloed hebben op de sterkte van de legering.  Wanneer de eerste van de twee transformaties plaatsvindt ((” ( (’) zal namelijk overaging beginnen.  Het is dus noodzakelijk om snel af te koelen voordat de eerste transformatie plaatsvindt.

Natural aging is het aging bij kamertemperatuur.  Daartegenover staat artificial aging, dit gebeurt op hogere temperaturen.

11.9 Miscellaneous considerations

Het is ook mogelijk om strain hardening (cold working) te combineren met precipitation hardening.  Meestal zal men strain harden net na het quenchen.  Het is ook mogelijk om dit na de aging te doen, maar dan is er aanzienlijk meer energie nodig.  Ook loopt men dan het risico om scheuren en barsten te veroorzaken.  

Deel 10: Fabrication of ceramics and polymers, base materials and (half) products

Hoofdstuk 14: Applications and processing of ceramics

14.1 Introduction

In het eerste deel van het volgende hoofdstuk worden verschillende toepassingen van keramisch materialen bekeken.  Voorbeelden zijn glas, klei producten, vuurvaste materialen, schuurmaterialen, cementen, enz.

In het tweede deel zullen verschillende productieprocessen worden uitgelegd.  Aangezien keramische materialen erg broos zijn en een hoge smelttemperatuur hebben, zullen de processen toegepast op metalen niet of moeilijk te gebruiken zijn.  Alternatieven zijn te vinden in het gebruik van poeders of het verhitten van het materiaal zodat de viscositeit toeneemt (blazen,…)  

Glasproducten

Glasproducten bestaan uit silicaten (bevatten Si en O) met een niet-kristallijne structuur.  Deze structuur wordt veroorzaakt door het hoge aantal oxiden (moleculen met O; vb.: CaO, Na2O,…)  Door hun niet-kristallijne structuur zal de viscositeit van het materiaal afnemen wanneer de temperatuur verhoogt wordt.  Dit is het grote voordeel bij het fabriceren van glasproducten.

14.2 Glass properties

Wanneer we over glas spreken, moeten we eerste duidelijk begrijpen wat de eigenschappen zijn van niet-kristallijne materialen.  Een erg groot verschil met kristallijne materialen is dat niet-kristallijne materialen niet bij een bepaalde temperatuur stollen of smelten.  Het harder worden (stollen) van een niet-kristallijn materiaal moet gezien worden als een continue toename van de viscositeit bij verlagende temperatuur.  Wel kan een klein knikje gezien worden in het verloop van het proces.  Dit is de grens tussen de onderkoelde vloeibare fase en de vaste glasfase.  De temperatuur die hierbij hoort (karakteristiek voor elke glas) wordt de glass transition temperature genoemd.    

Volgens afspraak zijn bepaalde viscositeitwaarden benoemd.  Zo is er het smeltpunt (melting point) hier wordt het materiaal als vloeibaar beschouwd.  Ook is er het werkpunt (working point) waarbij het materiaal gemakkelijk te vervormen is, het softening point dit is de waarde voor de viscositeit waarbij een bepaalde vorm nog net niet wordt aangetast.  De meeste productieprocessen van glas zullen met een viscositeit werken tussen deze twee laatst genoemde punten.  Verder is er het annealing point, bij deze viscositeit kan nog net diffusie plaatsvinden zodat eventuele interne spanningen kunnen verdwijnen.  Een laatste punt is het strain point, dit punt geeft de viscositeit waarop geen plastische vervorming meer zal plaatsvinden.  

De temperaturen waarbij deze waarden van viscositeit bereikt worden hangen af van de samenstelling van het glas.

14.3 Glass forming

Het vormen van glas gebeurt vanzelfsprekend bij hoge viscositeit.  Waar op gelet moet worden bij het mengen van de bestanddelen is dat de gesmolten massa homogeen is en dat er zo weinig mogelijk poriën zijn.  

Er zijn vier manieren om een glasproduct te bekomen: pressing (persen), blowing, drawing (trekken) en fiber forming.

· Pressing: dit proces wordt gebruikt wanneer grote dikke voorwerpen moeten gegoten worden.  Er wordt een vloeibare massa ‘gegoten’ in een mal, waarna deze wordt aangedrukt.

· Blowing: hierbij wordt een slappe glasmassa in een mal gegoten waarna met een soort van ballon wordt opgeblazen.  Hiermee kunnen flesjes volledig automatisch worden geproduceerd.  

· Drawing: hierbij wordt de brei uit een ketel getrokken waardoor één lang stuk kan geproduceerd worden.  

· Fiber forming: dit erg complexe proces bestaat erin het glas door kleine gaatjes te trekken.  De viscositeit, die bij dit proces cruciaal is, wordt gecontroleerd door de kamer (waar de glasmassa in bewaard wordt) en door de openingen. 

14.4 Heat treating glasses

Annealing

Bij het afkoelen van verhit glas ontstaan meestal interne spanningen doordat de afkoelsnelheid niet over gelijk is.  Zeker bij erg broos materiaal moet daar op gelet worden.  Wanneer de spanningen er te groot worden kan het materiaal namelijk spontaan breken bij het afkoelen: thermal shock. Om de spanningen te vermijden kan erg langzaam afgekoeld worden en kan daarna nog eens annealing toepassen.  Dit is het verwarmen van het glas zodat het annealing point bereikt wordt.  Bij deze viscositeit kon namelijk diffusie plaatsvinden.

Glass tempering

Het proces waarbij het glas aanzienlijk beter beschermd wordt tegen scheurgroei aan het oppervlak van de structuur, wordt thermal tempering genoemd.   Dit proces bestaat er ten eerste in het glas te verwarmen tot boven zijn transition temperature zodat het min of meer vloeibaar is.  Daarna wordt de structuur behoorlijk snel afgekoeld waardoor de buitenkant sneller hard zal zijn dan de binnenkant.  De spanningen opgewekt wanneer het materiaal verder afkoelt, zorgen voor samendrukking van de buitenlaag.  Hierdoor zal die buitenkant erg goed scheurtjes kunne weerstaan.  In die zin dat eventueel ontstane scheurtjes minder snel zullen leiden tot fatale barsten. 

14.5 Glass-ceramics

Het is mogelijk om glas een kristallijne structuur te geven.  Door het toevoegen van een nucleation agent (zorgt voor nucleatie = het begin van korreltjes) bij hoge temperaturen, zal een fijnkorrelig polikristallijn materiaal ontstaan dat glass-ceramic wordt genoemd.  Dit proces wordt devitrification genoemd. 

De eigenschappen zijn een hoge sterkte, beperkte uitzetting bij verhoogde temperaturen (geen risico op thermal shock) en een goede thermische geleidbaarheid.  Dit maakt het materiaal uitermate geschikt voor ovenpotten.  

Other applications and processing methods

14.14 Abrassives
Schuurmaterialen moeten enkele specifieke eigenschappen hebben.  Ten eerste moet het materiaal erg hard en slijtagebestendig zijn.  Verder moet het materiaal ook enige taaiheid hebben zodat het niet te snel breekt en tenslotte is het voor de meeste schuurmaterialen ook nodig dat ze tegen hoge temperaturen kunnen.  

Diamant is eigenlijk het meest geschikte materiaal, maar door de hoge kosten, zal dit materiaal vaak vervangen worden door enkele goede alternatieven.  

Schuurmaterialen kunnen op verschillende manieren gebruikt worden: als schuurwielen, gecoate schuurvellen of als losse korrels.  Bij het eerste wordt het schuurmateriaal aan een wiel ‘gelijmd’ door middel van glasachtig of organische hars.  De gecoate vellen zijn gewoon hard papieren vellen met daarop een laagje vastgelijmd schuurpoeder.  Tenslotte is er het losse schuurpoeder.  Dit wordt vaak geleverd in verschillende korrelgroottes in een vloeibaar medium zoals olie of water.

14.15 Powder Pressing

Het fabriceren van keramische materialen door middel van poeder is eigenlijk min of meer de tegenhanger van de poeder metallurgie.  Bij dit proces zal men het poeder in een mal persen.  Door een goed gekozen verhouding van kleine en grotere korrels te kiezen en door het toevoegen van een kleine hoeveelheid water, kan men een weinig poreuze massa bekomen.  Het water of de olie werkt als smering voor de korrels waardoor ze beter langs elkaar kunnen glijden, het water is dus in eerste instantie niet om het materiaal plastisch vervormbaar te maken (zoals bij klei)  

Er zijn drie manieren om het poeder samen te drukken.

· De eerste manier (uniaxial) is simpelweg het aan één kant samendrukken van het in een eenvoudige mal gegoten poeder.  

· Bij de tweede manier (isostatic) wordt het poeder in een rubberen omhulsel gegoten waarna het in een vloeistof wordt gedompeld die aan alle kanten evenveel druk uitoefent.

Deze twee eerste manieren worden beëindigd met een warmtebehandeling waar bij sintering optreedt.  Hierbij wordt het materiaal verhit tot een temperatuur net onder de smelttemperatuur.  Hierdoor zullen, via atomaire diffusie, de korrels voor een groot deel samensmelten.  Tussen de korrels blijven wel nog poriën zitten.  De drijvende kracht achter dit proces is het verkleinen van de totale oppervlakte.  Het resultaat is een materiaal dat sterker en kleiner is, dit ten gevolge van de verlaging van de porositeit.     

· Het laatste proces dat onder powder pressing kan geklasseerd worden is hot pressing.  Bij dit proces wordt het poeder samengedrukt bij hoge temperaturen.  Dit gebeurt vooral bij materialen die pas een vloeibare fase vormen bij veel te hoge temperaturen.

14.16  Tape casting

Tape casting is het vormen van een zeer dunne film (0.1 tot 2 mm)van keramisch materiaal.  Het begint bij een slip bestaande uit een hoeveelheid keramische korrels en een organisch vloeistof dat bindmiddelen en weekmakers bevat.  Hierna wordt het materiaal door een dunne spleet op een vlak getrokken.  Eventuele gasbellen worden verwijderd zodat crack initiatie vermeden wordt.  Na het drogen houdt men een ‘green’ materiaal over dat eventueel nog kan bewerkt worden (gaten boren,…) voordat het firing plaatsvindt. 

Deze platen worden vaak gebruikt bij condensatoren of bij geïntegreerde circuits.  

14.17 Cements

Cements hebben als belangrijkste eigenschap dat ze, wanneer water wordt toegevoegd, hard worden.  Dit kan slaan op cement of op verschillende soorten lijmen.  Met een dergelijk materiaal is het mogelijk twee structuren aan elkaar te binden zodat ze één geheel vormen.  Dit mechanisme is te vergelijken met dat van glasvorming bij het verhitten van klei of hittebestendig materiaal.  Het verschil is dat het hier bij kamertemperatuur gebeurt.

Het meest gebruikte cement is portland cement.  Dit cement is gemaakt via een productieproces genaamd calcination (uitgloeïng)  Gedurende dit proces wordt eerst een hoeveelheid klei, vermengd met lijmhoudende mineralen, verhit in een pottenbakkersoven.  Hierna wordt het gebakken terug gemalen waarna het, vermengd met water, kan dienen als cement.  De belangrijkste bestanddelen van portland cement zijn 3CaO – SiO2 en 2CaO – SiO2.  Wanneer het cement begint te reageren met water zal het aanvankelijk (na het mixen) een pasta vormen.  Wanneer de hydratatie verder gaat zal de pasta hard worden.  Merk hierbij op dat het niet gaat om het verdampen van het water.  

Andere cementen zoals lijmen zijn vaak niet-hydraulisch, met andere woorden, ze reageren niet met water, maar bijvoorbeeld met CO2, bij het verharden.

14.18 Advanced ceramics

Hoewel het grootste deel van de keramische materialen dat tegenwoordig gebruikt wordt reeds besproken is, is er toch nog een groeiende groep nieuwe keramische materialen, die vaak en belangrijke rol spelen in onze hoogtechnologische maatschappij.  Toepassingen vindt men in turbines, elektronische verpakking, harnassen, enz.

Heat engine applications

De belangrijkste goede eigenschappen van de nieuwe generatie keramische materialen zijn:  goede hittebestendigheid, erg goede slijt en corrosiebestendigheid, lage dichtheden, goede thermische geleidbaarheid, enz.

Toepassingen vindt men in de auto-industrie en in de luchtvaart.  

Hoewel de toepassing in motoren van auto’s nog experimenteel zijn, blijkt dat de keramische materialen een zeer goed alternatief zijn voor het zware metaal.  Dit onder andere doordat er geen koeling meer nodig is (goede  thermische geleidbaarheid), doordat keramische materialen veel lichter zijn dan de metalen die nu gebruikt worden, enz.

Ook in de luchtvaart worden zijn de materialen erg aantrekkelijk vooral voor toepassingen in turbines.  Het belangrijkste voordeel is het lichte gewicht, verder is de corrosiebestendigheid een goede reden om de superlegeringen te coaten met een laagje van het materiaal.  Het grootste nadeel is echter de broosheid van de keramische materialen.  Scheuren in het materiaal kunnen op die manier leiden tot plotse en dramatische failures.  Alles wordt er dan ook aan gedaan om de taaiheid van de materialen op te krikken.  

In het algemeen is het verbeteren en het ontwikkelen van productieprocessen op dit moment een belangrijk punt.  Verder moet er meer onderzoek komen naar het gedrag van keramische materialen, zodat hun levensduur veel nauwkeuriger kan voorspeld worden.

Ceramic armor

De belangrijkste reden voor het gebruik van keramische materialen is dat een relatief laag gewicht zorgt voor een efficiënte bescherming.  

In de praktijk worden dikke lagen keramisch materiaal voor elkaar geplaatst met daarachter een laag van één of ander taaier en zachter materiaal.  De lagen keramisch materiaal moeten de kinetische energie van het projectiel omzetten in vervormingenergie, de laag taaier materiaal doet dit eveneens, maar moet ook de brokken losgeslagen keramisch materiaal afweren.  Meestal zal het keramisch materiaal, door zijn broosheid in stukken breken, terwijl het taaiere materiaal enkele plastisch vervormt.

Electronic packaging

Materialen die in chips worden gebruikt als ‘montering’ voor de elektronische componenten, moeten elektrische isolerend zijn.  Tot voor kort was het geen probleem dat deze materialen eveneens thermisch isolerend waren.  Het is namelijk zo dat de meeste elektrisch isolerende materialen ook thermisch isolerend zijn.  Maar aangezien tegenwoordig de elektrische componenten vaak erg dicht op elkaar zitten en dus gaan leiden tot verhoogde temperaturen, is het vaak nodig dat de materialen zowel elektrisch isolerend als thermisch geleidbaar zijn.  Enkel de nieuwe generatie keramische materialen hebben deze twee eigenschappen.  Vandaar dat ook de elektronica-industrie interesse toont voor de nieuw ontwikkelde keramische materialen. 

Hoofdstuk 15: Polymer structures

15.1 Read file (Deel 2)

15.2 – 15.4 Study file (Deel 2)

15.5 Molecular weight

Het gemiddelde gewicht van een molecule in een polymeer kan op verschillende manieren worden uitgedrukt.  Men kan onderscheid maken tussen ‘number-average’ moleculaire gewicht en het ‘weight-average’ moleculaire gewicht.  

Met deze waarden is het verder ook mogelijk om de graad van polymerisatie te bereken (n)  Deze kan gebaseerd zijn op het number-average moleculaire gewicht of op het weight-average moleculaire gewicht.   Dit wordt respectievelijk de number-average en weight-average graad van polymerisatie.  Dit wordt bekomen door de gemiddelde moleculaire gewichten te delen door het gewicht van één mer-unit.

Het moleculaire gewicht en dus ook de mate van polymerisatie beïnvloedt in grote mate de smelttemperatuur.  Kleine waarden voor het moleculaire gewicht (100 g/mol) wijzen op een gas of een vloeistof bij kamertemperatuur, waarde rond de 1000 g/mol wijzen op wasachtige stoffen bij kamertemperatuur, terwijl waarden groter dan ongeveer 10.000 g/mol kenmerkend zijn voor de vaste polymeren.      

15.6 - 15.7 Study file (Deel 2)

Hoofdstuk 16: Characteristics, applications, and processing of polymers

Polymer applications and processing

De commerciële polymeren bestaan zo goed als altijd uit macromoleculen.  Deze moleculen worden echter gemaakt uit kleinere moleculen.  Het proces waarbij deze kleine moleculen aan elkaar worden gezet wordt polymerisatie genoemd.  Om de eigenschappen aan te passen, kunnen eventueel atomen of moleculen worden toegevoegd.  Na dit chemische proces wordt gevolgd door het vormen van het polymeer in de gewenste vorm.  Ook dit proces wordt in de volgende paragraaf besproken.

16.11 Polymerization

Polymeriseren is eigenlijk gewoon het aan elkaar zetten van monomeer moleculen.  Dit kan op twee manieren: de addition polymerization en de condensation polymerization.  De grondstoffen zijn aardolie of steenkolen. 

Addition polymerization

Dit polymerisatieproces gebeurt in drie eenvoudige stappen: initiatie, propageren en terminatie.  Om het proces op te starten zijn er katalysators nodig.  Dit zijn restgroepen met een vrij elektron die een monomeer met een dubbele binding gaan propageren.  Dit is de dubbele binding wegnemen door te reageren.  Hierdoor ontstaat aan de andere kant van het monomeer een vrij elektron, waardoor een nieuw monomeer kan gepropageerd worden.  Dit proces gaat door tot de uiteinden van twee groeiende ketens binden of tot een andere restgroep bindt met het laatste monomeer.  

Condensation polymerization

Condensatie van moleculen is het reageren van al dan niet verschillende monomeren waarbij een bijproduct vrijkomt.  Een voorbeeld van zo’n vrijkomende stof is water.  Dit is het geval wanneer twee OH uiteinden reageren.  Eén O atoom blijft dan zitten om te binden, de rest komt vrij als water.  

Omdat deze reacties kunnen gebeuren met verschillende monomeren, zullen er vaak crosslink of netwerk polymeren geproduceerd worden, zoals polyester, nylon, enz.

16.12 Polymer addatives

Wanneer bepaalde eigenschappen moeten bekomen worden, is het heel vaak niet voldoende om enkel de structuur van de molecule te veranderen.  Een andere mogelijkheid is het toevoegen van additieven, onder andere vulstoffen, weekmakers, stabilisatoren, kleurstoffen, vlamremmers.

· Fillers: deze stoffen worden gebruikt om het polymeer sterker en harder te maken of om het polymeer meer thermische en dimensionale stabiliteit te geven.  Vaak gaat het om hout, zand, glas, klei, talk in de vorm van zeer fijne poeders.  Polymeren met fillers zijn vrij goedkoop te produceren. 

· Plasticizers: deze stoffen hebben als belangrijkste taak het polymeer meer flexibel en taaier te maken.  In mindere mate zal het polymeer ook harder en stijver worden.  De weekmakers zijn eigenlijk vloeistoffen die tussen de ketens gaan liggen.  Het gevolg zijn minder sterke secondaire bindingen en een verlaging van de glass transition temperatuur.  Hierdoor zullen bij kamertemperatuur te broze polymeren toch bruikbaar kunnen gemaakt worden onder normale omstandigheden.

· Stabilizers: sommige polymeren zullen vaak erg lijden onder blootstelling aan zuurstofrijke omgevingen of onder bestraling door ultraviolette straling.  Vooral op vlak van mechanische integriteit zullen ze vaak erg achteruit gaan.  Dit is te verklaren doordat zuurstof kan reageren met de polymeer moleculen of, in het ander geval, omdat ultraviolette straling de covalente bindingen los kan maken (dit heeft echter ook soms tot gevolg dat zich crosslinks gaan vormen)  Stoffen die deze effecten tegen gaan zijn stabilizers.    

· Colorants: deze stoffen kunnen een kleur geven aan een polymeer of kunnen het polymeer ondoorschijnend maken.  Soms worden de stoffen deel van de moleculaire structuur, in andere gevallen zullen de stoffen gewoon als filler materiaal tussen de ketens blijven zitten. 

· Flame retardants: vooral in kledij en speelgoed is het belangrijk dat er zich vlamremmers in het polymeer bevinden.  Dit aangezien zo goed als alle polymeren ontvlambaar zijn.

16.13 Polymer types

In de volgende paragrafen zullen enkele soorten polymeren besproken worden samen met productietechnieken en toepassingen.  Enkele veel geziene soorten zijn plastics, vezels en elastomeren.

16.14 Plastics

De plastics zijn een erg grote groep polymeren met uiteenlopende eigenschappen.  Sommige zijn broos en hard, anderen zijn weer taai tot erg elastisch.  Het is duidelijk dat plastics zowel kristallijn als niet-kristallijn kunnen zijn, dat ze verschillende mogelijke moleculaire structuren kunnen aannemen en dat het zowel thermoplasten als thermoharders kunnen zijn.

Forming techniques

Wanneer men de productietechnieken gaat bekijken zal men ten eerste moeten nagaan of het polymeer een thermoharder of een thermoplast is.  Verder is de smelttemperatuur of de glass transition temperatuur van belang (bij thermoplasten) en ook vorm van het te bekomen voorwerp zal bepalend zijn bij het kiezen van het productieproces.  Het belangrijkste aspect waar men rekening mee moet houden is of het polymeer een thermoharder of een thermoplast is.

Thermoplasten kunnen eenvoudigweg door verwarming gevormd worden.  Deze opwarming is of wel tot de glass transition temperatuur (voor amorfe polymeren), ofwel tot de smelttemperatuur (voor (semi-)kristallijne polymeren)  Een belangrijke eigenschap van thermoplasten is dat ze hersmolten kunnen worden.

Thermoharders zijn iets moeilijker om te vormen.  Om een object te bekomen met een bepaalde vorm, zal men moeten beginnen met een lineair (thermoplastisch) polymeer.  Dit wordt in een mal gegoten, waarna er katalysatoren aan het lineaire polymeer worden toegevoegd.  Door de aanwezigheid van de katalysatoren zullen zich crosslinks en netwerken gaan vormen waardoor het polymeer een thermoharder wordt.  Dit toevoegen van katalysatoren noemt men curing.  Het recycleren van thermoharders is erg moeilijk aangezien deze materialen niet opnieuw kunnen gesmolten worden.  

De meeste polymeren worden gevormd met behulp van mallen op de volgende manieren: 

· Compression molding: hierbij worden twee op elkaar passende mallen met daartussen al dan niet reeds gesmolten materiaal tegen elkaar geperst.  Dit proces is geschikt voor thermoplasten en voor thermoharders.

· Transfer molding: dit proces is speciaal geschikt voor thermoharders.  Hierbij wordt namelijk het polymeer eerst gesmolten in een aparte smeltkamer en pas daarna in de gesloten mallen geperst.

· Injection molding: hierbij zal men een gesmolten massa in een gesloten mal spuiten.  Het grote voordeel van dit proces is dat het volledig automatisch en snel kan verlopen.  Wanneer de polymeren thermoharders zijn zal curing gebeuren van zodra het materiaal in de gesloten mallen gespoten is.  Hierdoor zal het proces iets minder snel kunnen verlopen.

· Extrusion: wanneer het eindproduct een lange vorm heeft met een gelijke doorsnede, zal extrusion of uitpersing kunnen gebruikt worden.  De gesmolten materie wordt hier met een soort propeller systeem voortdurend door de opening geperst.  Het afkoelen gebeurt met blazers of water net na de opening.

· Blow molding: hierbij wordt een viskeuze materie in een mal gespoten, waarna het materiaal met een hoge druk luchtstroom tegen de wanden van de mal gedrukt worden.  Dit principe is vergelijkbaar met een glasblazen.

· Casting: net als metalen kunnen ook polymeren gegoten worden.  Dit is mogelijk voor zowel thermoharders als voor thermoplasten.

Deel 11: Fabrication of composites, base materials and (half) products

Hoofdstuk 17: Composites 

17.1 Introduction

Vaak voldoen de materiaaleigenschappen van conventionele metalen, polymeren of keramische materialen niet aan de eisen van onder andere de vliegtuigindustrie.  De oplossing hiervoor is het combineren van materialen in een composiet.  Door de materialen te combineren, combineert men ook de eigenschappen.  In principe zijn legeringen dus ook composieten.  Een eigenschap van composieten volgends de definitie van composieten is echter dat de ze niet op een natuurlijke manier ontstaan.  Legeringen met hun fasen ontstaan op een natuurlijke manier, met ander woorden, legeringen worden niet als composieten beschouwd.  Toch kunnen ook in de natuur composieten voorkomen, denk maar aan hout.

De meeste composieten bestaan uit een matrixmateriaal met daarin andere deeltjes (vb.: vezels)  Hier kan onderscheid gemaakt worden tussen particle reinforced, fiber reinforced en structural composieten.  De kenmerken en eigenschappen van de composieten zullen in de volgende paragrafen per groep besproken worden. 

Fiber-Reinforced composites

Composieten met vezels hebben meestal tot doel een lage dichtheid te hebben.  Of met andere woorden men streeft naar zoveel mogelijk eigenschap voor een zo laag mogelijk gewicht.  Of nog anders gezegd men streeft naar hoge specifieke (…/gewicht) eigenschappen.  

De fiber-reinforced composieten worden doorgaans geklasseerd naar hun gemiddelde vezellengte.             

17.4 Influence of fiber length

De lengte van een vezel om effectief te zijn hangt af van verschillende factoren.  Deze factoren zijn de vezeldiameter (d), de treksterkte (tensile strength) van de vezels ((f)en de sterkte waarmee de vezels en de matrix aan elkaar ‘kleven’ ((c)  De minimum lengte van een vezel is dan: d(f/2(c.   

Wanneer een composiet belast wordt kunnen er verschillende dingen gebeuren.  Ten eerste is het belangrijk in te zien dat een vezel in het belaste matrix eigelijk een verdeelde axiale belasting ondervind, waarbij de maximum inwendige spanning gelijk is aan de trekbelasting waaraan de matrix onderhevig is.  De ‘axial stress diagrams’ voor de verschillende vezellengten (l<lmin, l= lmin en l> lmin) worden duidelijk gegeven op pagina 529.

17.5 Influence of fiber orientation and concentration

Zaken die de mechanische eigenschappen van een materiaal sterk beïnvloeden zijn de vezelconcentratie, de vezeloriëntatie en de vezelverdeling.  Met betrekking tot de oriëntatie zijn er twee mogelijkheden: willekeurig of in overeenstemming.  Niet alle manieren van oriënteren kunnen steeds gebruikt worden.  Wanneer de vezels bijvoorbeeld continue zijn (behoorlijk lange vezels) zullen ze niet willekeurig georiënteerd kunnen worden.  Wanneer de vezels discontinue zijn kunnen ze daarentegen zowel willekeurig als in overeenstemming georiënteerd worden.

Continuous and aligned fiber composites

· Tensile stress-strain behavior (in lengterichting): bij deze bespreking wordt verondersteld dat de vezels erg broos zijn, ze vervormen dus enkel elastisch, verder wordt verondersteld dat het matrixmateriaal behoorlijk taai is.  

De stress-strain curve van een dergelijk composiet bestaat uit twee gebieden.  Een eerste gebied is het gebied waar zowel vezels als matrix elastisch deformeren.  Dit gebied loopt tot aan de yield strength van het taaiere matrixmateriaal.  Hierna volgt het tweede gebied, hier vervormt de matrix plastisch, terwijl de vezels nog steeds elastisch vervormen.  Het gevolg hiervan is dat de vezels de meeste belasting zullen moeten dragen.  Dit tweede gebied stopt aan de tensile strength van de vezels.  Vanaf hier hebben de vezels geen functie meer.  Enkel het matrixmateriaal zal nu nog plastisch vervormen tot aan zijn tensile strength.

· Elastisch gedrag (lengterichting): het is erg eenvoudig aan te tonen dat de elasticiteitsmodulus van het composiet in het eerste gebied gelijk is aan Ecl = EmVm + EfVf.  Hierbij zijn de twee E’s de elasticiteitsmodulussen van de matrix en van de vezels en de V’s zijn de volumefracties van beide elementen.   (afleiding p. 531-532)

· Elastisch gedrag (transversale richting): ook voor de elasticiteitsmodulus in de transversale richting is op eenvoudige manier een formule af te leiden.  Ecl = EmEf / (EfVm + EmVf)  (afleiding p. 534)

· Tensile strength (lengterichting): de treksterkte van een dergelijk composiet is eigenlijk de treksterkte waarbij spanning in de vezels hun maximum trekbelasting bereikt.  Deze is eenvoudig te berekenen via de volgende logische formule: (cl,max = (mVm + (f,maxVf  Natuurlijk is dit de sterkte die bereikt wordt wanneer de interface tussen matrix en vezel perfect is.

· Tensile strength (transversale richting): hoewel een composiet in deze groep meestal belast wordt in zijn lengterichting is het vaak ook van belang om de maximum trekbelasting te kennen in de transversale richting.  Deze kan vaak lager liggen dan die van het matrixmateriaal.  Wanneer dus geen speciale maatregelen genomen worden, werken de vezels als een verzwakking voor het materiaal.  Deze maatregelen omvatten  versterken van de materialen, versterken van de interface of het verlagen van de hoeveelheid poriën. 

Discontinuous and aligned fiber composites

Hoewel dit soort composieten minder sterk is (door korte vezellengten), worden ze toch vaak gebruikt omwille van hun lagere elasticiteitsmodulus.  De meest gebruikte korte vezels zijn de ‘gehakte’ glasvezels.

Discontinuous and randomly oriented fiber composites

Het belangrijkste voordeel van de willekeurig georiënteerde vezels is dat het composiet isotroop is (gelijke eigenschappen in alle richtingen)  Het logische negatieve gevolg is natuurlijk dat de mechanische eigenschappen met ongeveer een vijfde dalen ten opzichte van de mechanische eigenschappen in lengterichting van een composiet met geordende vezels.  

Verder liggen de kosten voor het produceren en vormen van dit soort composieten doorgaans lager dan voor de composieten met geordende vezels.  Dit voornamelijk omdat de productietechnieken voor het onversterkte materiaal gewoon kunnen gebruikt worden voor het versterkte materiaal.  

17.6 The Fiber Phase

Een belangrijke eigenschap van vezels is dat ze van broos materiaal gemaakt zijn.  Doordat de kans op de aanwezigheid van scheurtjes klein is bij de fijne vezels, zal het materiaal in vezelvorm sterker zijn dan wanneer het niet in vezels is gespoten.

Op basis van de dikte van de vezels kunnen we ze onderverdelen in drie groepen: de whiskers, de vezels en de draden.  Whiskers zijn erg smalle draadjes die moeten bestaan uit een enkel kristal met een hoge mate van kristalliniteit.  Hoewel ze erg sterk zijn, worden ze weinig gebruikt gezien de hoge productiekosten.  Een tweede groep zijn de vezels.  Dit zijn polymeren of keramische materialen die amorf of polikristallijn kunnen zijn.  Een laatste groep zijn de dikkere draden.  Een materiaal dat vaak hiervoor gebruikt wordt is staal.  Toepassingen vindt men onder andere bij hoge druk slangen of tanks.  

17.7 The matrix phase

Het matrixmateriaal van een composiet kan zowel uit metaal, polymeer of keramisch materiaal gemaakt zijn.  De meest gebruikte zijn metalen en polymeren omdat ze taai zijn.  Keramische materialen worden enkel als matrix gebruikt wanneer ze zelf moeten versterkt worden (verhogen van fracture toughness)    

De functies van het matrixmateriaal zijn de volgende: de uitwendige krachten doorgeven aan de sterkere vezels, de vezels beschermen tegen vernietigende uitwendige invloeden en de vaak broze vezels scheiden waardoor eventuele scheuren niet kunnen propageren.  De matrix heeft dus niet tot doel de krachten op te vangen.  

Zoals reeds gezegd, hangt een belangrijk deel van de sterkte van het composiet af van de bindingen tussen de vezels en het matrixmateriaal.

17.8 Polymer-matrix composites

Polymeren zijn behoorlijk populair als matrixmateriaal doordat de fabricatie eenvoudig is en de kosten dus laag liggen.  In de volgende paragraaf worden polymeren besproken die verstevigd zijn met glasvezels, koolstofvezels en aramide.  Verder worden ook de meest gebruikte polymeren bespoken.   

Glass fiber-reinforced polymer (GFRP) composites

Composieten verstevigd met discontinue of continue glasvezels zijn erg populair.  Dit om verschillende redenen: gemakkelijk te produceren, hoge sterkte, zorgt voor een hoge specifieke sterkte van de composiet, corrosiebestendig, enz.  

Doordat glas erg gevoelig is voor scheurtjes, bedekt men de vezels die moeten gebruikt worden in een composiet vaak met een beschermend laagje dat tegelijk zorgt voor grotere bindkrachten tussen de vezels en de matrix.  Een ander nadeel van composieten uit deze groep is dat ze niet stijf zijn.  Verder zijn ze, zoals alle composieten met een polymeer als matrixmateriaal, niet bestemd tegen temperaturen hoger dan 200, maximum 300 °C.  

Toepassingen vindt men vaak in de transportsector, dit is te wijten aan de hoge specifieke sterkte.

Carbon fiber-reinforced polymer (CFRP) composites

Koolstofvezels worden vooral in geavanceerde composieten gebruikt om de volgende redenen: hoogste specifieke sterkte en elasticiteitsmodulus, hoge smelttemperatuur, corrosiebestendig (bij kamertemperaturen), lage productiekosten.  

Toepassingen vind men in de luchtvaartindustrie, in de ruimtevaartindustrie, de composieten worden ook gebruikt bij drukvaten, enz.

Aramid fiber-reinforced polymer composites

Terwijl de belangrijkste eigenschap van koolstofvezels de specifieke modulus is, is dit bij de aramidevezels de hoge specifieke sterkte (dus wel nog enigszins taai)  Aangezien de vezels meestal in één richting liggen zal de treksterkte enkel in lengterichting interessant hoog liggen.  Ander voordelen zijn de taaiheid, impactbestendigheid, het behoud van eigenschappen bij relatief extreme temperaturen (-200°C tot 200°C) en de bestendigheid tegen kruip en vermoeiing.  Het enige belangrijke nadeel is de gevoeligheid voor sterke zuren en basen.  

Polymer matrix materials

De belangrijkste parameter bij de keuze van het matrix polymeer is de te verdragen temperatuur.  De meer geavanceerde polymeren die worden gebruikt in composieten zullen dan ook een hogere temperatuurbestendigheid hebben.   

17.13 Processing of Fiber-reinforced composites

Bij de productie van composieten zijn verschillende dingen van belang.  Zo moet de verdeling van de vezels zo homogeen mogelijk zijn en zo moeten in vele gevallen de vezels in een gelijke richting georiënteerd zijn.  Productieprocessen die vrij recent ontwikkeld zijn houden rekening met deze eisen.  Het zijn de volgende:

Pultrusion 

Dit proces wordt gebruikt wanneer lange voorwerpen met een gelijke doorsnede over de gehele lengte moeten gemaakt worden.  Het begint met een bundel vezels.  Deze worden doordrongen met vloeibare thermoharders.  Hierna wordt dit geheel door een vorm getrokken die ongeveer de te bekomen doorsnede heeft.   Daarna wordt het geheel door een precieze mal getrokken waarbij curing wordt geïnitieerd.  

Dit productieproces kan volledig automatisch en vrij snel verlopen.

Prepreg production processes

Prepregs zijn eigenlijk gedeeltelijk geharde composieten die op een rol geleverd worden aan de producent.  Deze laatste kan erg gemakkelijk, zonder toevoegen van matrixmateriaal, zijn eindproduct met de gewenste vorm bekomen.

Het maken van de prepregs gebeurt door het indrukken van een laag vezels in een gedeeltelijk geharde thermoharder.  Dit geheel wordt opgerold met een laag scheidingspapier zodat de lagen niet tot één klomp vastklitten.  Het is duidelijk dat tussen het produceren van de prepregs en het produceren van het eindproduct niet te veel tijd mag zitten.  Deze tijd kan verlengd worden door de prepregs op een temperatuur rond de vriestemperatuur te bewaren.

De afwerker kan zeer eenvoudig (zelfs met de hand) enkele ‘vellen’ prepreg op elkaar leggen in de gewenste vorm.  Meestal gebeurt dit zodanig dat de richting van de vezels afwisselt.  Het verder harden van het materiaal gebeurt wanneer de temperatuur en de druk in kleine mate worden verhoogd.

Filament winding

Bij dit proces worden de in een thermoharder gedrenkte continue vezels rond een spoel gedraaid.  Wanneer het juiste aantal omwentelingen is bereikt kan het geheel in de oven of gewoon bij kamertemperatuur harden.  

Het wikkelen kan op verschillende manieren: helisch, cilindrisch of polair.  Elk van deze manieren hebben hun specifieke eigenschappen.  In het algemeen hebben ze een erg hoge specifieke sterkte.  

Tegenwoordig worden ook manieren ontwikkeld om niet-cilindervormige producten op deze manier te produceren.  De drijfveer hierachter is de zeer lage prijs.  

Structural composites

Dit zijn ‘composieten’ die gemaakt zijn uit zowel homogene als composietmaterialen.  Vaak zullen de eigenschappen niet enkel afhangen van de materialen zelf, maar ook van de geometrische structuur van de elementen.  De belangrijkste soorten binnen deze groep zijn de laminaire composieten en de sandwiches.  

17.14 Laminar composites

Deze composieten bestaan uit lagen van composieten die in een richting zijn versterkt.  Door de lagen zodanig op elkaar te leggen dat de vezels niet steeds in dezelfde richting liggen, zal men een materiaal bekomen dat in verschillende richtingen in twee dimensies een redelijke sterkte heeft.  Een duidelijke toepassingen is te vinden in de moderne skilatten.

17.15 Sandwich panels

Dit zijn composieten die bestaan uit twee sterkte platen met daartussen een laag materiaal met een lage dichtheid.  De platen van de spanningen en momenten in het transverse vlak op, terwijl de kernstructuur (bijvoorbeeld honingraatstructuur) in het loodrechte vlak de vervormingen tegengaat en de schuifspanningen opvangt.  

In luchtvaartindustrie vindt men deze structuren in huiden van de vleugels, de romp en de staarvlakken.                  

Deel 12: Static loading: typical stress-strain diagrams

(deel 5 in reader; al gedaan)
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6.1 - 6.5 Study file (Deel 4)

6.6 Read file (Deel 4)

6.7 True stress and strain

Wanneer een gewoon stress strain diagram wordt gegeven voor een metaal ziet men meestal dat na het bereiken van de tensile strength de curve omlaag gaat.  Dit is te wijten aan het vormen van een neck.  Het is logisch dat wanneer deze neck smaller wordt, dat de maximum belasting daalt.  Wanneer we nu de sterkte van deze neck gaan bekijken in verhouding met zijn oppervlak, dan zullen we zien dat het metaal eigenlijk sterker wordt.  Dit sterker worden is een gevolg van strain hardening.  Wanneer we dus de echte (true) sterkte van een metaal willen weten wanneer het vervormt, dan moeten we de doorsnede van de nek in rekening brengen.  De formule voor de (echte) sterkte wordt dan (T = F/Ai.  Een stress-strain curve zal dan voortdurend stijgen, al zal dat niet steeds even stijl zijn.  Dit is te zien op figuur 6.16 op pagina 132. 

6.8 Elastic recovery during plastic deformation

Dit fenomeen komt tot uiting wanneer een tot in de plastische fase belast materiaal wordt ontdaan van zijn belastingen.  Wanneer we naar een stress-strain diagram kijken zullen we zien dat de curve niet verticaal naar nul stress gaat, maar evenwijdig met het deel van de curve dat de elastische vervorming beschreef.  De uitrekking zal dus niet helemaal behouden worden.  Het herbelasten verloop bij benadering lang dezelfde curve terug omhoog.

6.9 Compressive, Shear, and Torsional deformation

Het stress strain verloop zal ongeveer hetzelfde verlopen voor compressive, shear en torsionale stresses als voor tensile stresses.  Met dat verschil dat bij drukspanningen er geen maximum zal zijn aangezien er geen neck wordt gevormd, verder zal het breken eveneens op een andere manier gebeuren.

6.10 Hardness

De hardheid van een materiaal is de bestendigheid tegen deuken of schrammen aan de oppervlakte van een materiaal.  Het testen gebeurt vaak door het meten van de diepte van een impactdeukje.  De voordelen van dit soort tests (en andere hardness tests) zijn: lage kosten en niet destructief.  Verder is het ook mogelijk om schattingen te maken van andere mechanische eigenschappen op grond van de hardheid (vb: treksterkte)  

Rockwell hardness tests

Deze tests zijn de meest gebruikte omdat ze zo eenvoudig en goedkoop zijn.  

Ten eerste zijn er verschillende objecten die in het materiaal worden geperst.  Afhankelijk van de hardheid van het materiaal zijn het ronde kogeltjes in verschillende maten, of voor de erg harde materialen, conische diamanten.

Ten tweede kan men onderscheid maken tussen de Rockwell en de superficial Rockwell test.  Beide tests gebeuren in twee stappen: eerst wordt een licht gewicht gebruikt, daarna een zwaarder gewicht, dit verhoogt de nauwkeurigheid.  Het verschil tussen de tests is het gewicht van de kogels of kegels.  De gewone Rockwell test werkt met zwaardere gewichten dan de superficial Rockwell test.  De tweede wordt vaak gebruikt voor dunnen platen. 

De hardheid wordt gegeven met een cijfer (tussen 20 en 100, theoretisch tussen 0 en 130) en een schaal.  De schaal hangt af van het gekozen projectiel.  

Bij de tests moet erop gelet worden dat het indrukken van het kogeltje niet te dicht bij de randen van het materiaal plaatsvindt, ook mogen de proefstukken niet te dun zijn.  Wanneer verschillende test worden gedaan op een zelfde monster mag men de plaatsen van indringing niet te dicht bij elkaar kiezen.  Verder moet het oppervlak van het proefstuk glad zijn zodat het meten van de diepte van het gaatje zo nauwkeurig mogelijk kan gebeuren.

Brinell hardness tests

Deze tests worden steeds uitgevoerd met dezelfde kogel van 1 cm.  De belasting kan verschillen en duurt doorgaan 10 tot 30 seconden.  De resulterende diameter van de deuk in het oppervlak van het materiaal geeft aan wat de Brinell hardness is.  Natuurlijk moet daarbij rekening worden gehouden met de aangewende kracht en de tijdsduur van de test. 

De aandachtspunten voor deze test zijn dezelfde als voor de Rockwell tests.   

Knoop and Vickers microhardness tests

Deze methoden worden gebruikt voor kleine, dunne of broze proefstukken of materialen.  De test worden uitgevoerd met een nauwkeurig geslepen piramidevormig diamantje.  De belasting zijn overigens erg laag (tussen 1 en 1000g)  

Een onvermijdelijke eis bij het voorbereiden van een test is dat het oppervlak van het te testen materiaal zo glad mogelijk is.  

Hardness conversion

Het is mogelijk om de verschillende schalen naast elkaar te leggen, maar vaak moet men tot de conclusie komen dat het begrip ‘hardheid’ eigenlijk een slecht gedefinieerde materiaaleigenschap is.  Enkel voor stalen zijn de conversietabellen redelijk betrouwbaar.

Correlation between hardness and tensile strength

Aangezien zowel hardheid als maximum treksterkte verband houden met de plastische vervorming van een materiaal, is het bijna logisch dat er enig verband is.   Met behulp van verschillende experimenten heeft men onder andere voor stalen lineaire verbanden kunnen leggen tussen de treksterkte en de hardheid van het materiaal.  Aangezien deze niet altijd nauwkeurig zijn, mogen ze enkel als benadering worden gebruikt.

6.11 Variability of material properties

Wanneer een bepaalde waarde van een materiaaleigenschap voor een materiaal wordt gegeven moet steeds in rekenschap gebracht worden dat de waarden in de tabellen slecht gemiddelde waarden zijn.  Deze afwijkingen in meetresultaten zijn te wijten aan onder andere verschillen bij de fabricage of onnauwkeurigheden in het testmateriaal.   

Niet alleen de gemiddelde waarde van een bepaalde eigenschap kan interessant zijn, maar ook de standaardafwijking.  Hoe groter de standaardafwijking, hoe onbetrouwbaarder de gemiddelde meetresultaten.  

6.12 Design/Safety factors

Wanneer projecten worden opgezet zal men zo goed als altijd veiligheidsmarges gebruiken.  Zo zal men meestal niet de theoretische belastingen gebruiken, maar de zogenaamde design stresses (waarbij (d = N (c)  Men zal dus de belastingen overschatten.  

De materiaalsterkte zal men onderschatten.  Zo zal de zogenaamde safe stress gelijk zijn aan de ware stress gedeeld door een veiligheidsfactor (N)   

Hoofdstuk 7: Dislocation and Strengthening mechanisms
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Hoofdstuk 8: Failure

8.1 Introduction

Het falen van een constructie is meestal direct te linken aan het falen van het constructiemateriaal.  Het is dus de taak van de ingenieur om de materialen goed te kiezen, ze goed te bewerken en te verwerken.  Wanneer zich een falen heeft voorgedaan, dan is zijn taak om te achterhalen hoe het is kunnen gebeuren en hoe hij het in het vervolg kan vermijden.  

Thema’s die zullen besproken worden in de volgende paragrafen zijn de soorten breuken, de breukmechanismen, impact breuk, taai naar bros overgang, vermoeiing en kruip.

8.2 Fundementals of fracture

Een falen van een materiaal kan men definiëren als het breken in twee of meerdere stukken van de constructie als gevolg van een statische of dynamische spanning bij gewone temperaturen.  

Breuken kunnen gegroepeerd worden als taaie of als broze breuken.  Taaie breuken worden vooraf gegaan door plastische vervorming en dus een hoge energieabsorptie.  Een scheur in een taai materiaal zal dan ook niet blijven groeien wanneer de spanningen niet verhogen.  Zulke scheuren worden stabiele scheuren genoemd.

Aan de andere kant zijn er ook broze breuken.  Dit gebeurt veel onverwachter, aangezien een scheur in een broos materiaal niet gepaard gaat met plastische vervorming (dus weinig energieabsorptie), zal de breuk erg snel groeien, zelfs wanneer de spanningen niet verhoogd worden.  Dit soort scheuren noemt men onstabiel scheuren.     

Taaie materialen worden dus veel vaker gekozen bij constructies, praktisch gezien, omdat ze plastische vervorming gaan vertonen wanneer een scheur is ontstaan in het materiaal.  Er kunnen dus meestal tijdig maatregelen genomen worden.  Broze breuken zijn veel onverwachter en zijn dus moeilijk te voorspellen.  

Metalen en metaallegeringen zijn meestal taai, keramische materialen meestal bros, polymeren kunnen zowel taai als bros zijn.          

8.3 Ductile fracture

De breuk bij taaie materialen wordt vooraf gegaan door plastische vervorming.  Normaal zal zich eerst een neck vormen.  Hoe taaier het materiaal, hoe smaller de neck wordt.  Voor puur goud is het zelfs mogelijk dat de neck zich tot 100% versmalt, hierdoor ontstaat een puntbreuk.  Daarna zullen er zich in het materiaal op de plaats van de versmalling kleine openingen vormen.  Deze zullen groeien en tot elkaar smelten, waardoor een ellipsvormige opening ontstaat.  Wanneer de spanningen verder toenemen zal het overgebleven materiaal afschuiven onder een hoek van 45°.  Zo ontstaan een zogenaamde cup-and-cone breuk.  Het gedeelte waar de elliptische opening zich bevond zal een ruw, vezelig oppervlak hebben met allemaal kuiltjes.  Deze structuur is ontstaan door de vorming van de kleine openingen of poriën die aan de breuk vooraf ging.  Deze kuiltjes zijn eigelijk ook afschuivingen onder een hoek van 45°, maar zijn door de ‘samensmelting’ vervormd tot parabolische holten.

8.4 Brittle fracture

Het broos breken gaat normaal gezien niet gepaard met grote plastische vervormingen.  Toch zullen er soms bepaalde typische structuren te zien zijn.

Broze materialen die niet te hard zijn en die vrij grote korrels hebben zullen vaak patronen hebben bij breuk.  Voorbeelden zijn de V-vormige chevron markeringen, of de radiale lijnen en ribbels.  De V-punten of de lijnen wijzen steeds naar het punt waar scheurinitiatie heeft plaatsgevonden.  Bij hardere en fijner gekorrelde materialen komen die patronen niet voor.

Wanneer de materialen kristallijn zijn zullen de breuken per korrel plaatsvinden langs een ander breukvlak.  Dit proces heet cleavage.  Deze typen breuken kunnen transgranulair of intergranulair zijn.  Transgranulair is door de korrels, intergranulair is langs de korrels, langs de korrelgrenzen.  

Amorfe materialen vertonen meestal vlakke en glanzende breukoppervlakken.

8.5 Principles of fracture mechanics

Omdat vaak onverwachte fenomenen werden vastgesteld, werd het noodzakelijk om onderzoek te doen zodat de principes achter het breken beter zouden begrepen worden.  Het vakgebied dat zich met onderzoek hieromtrent bezighoud wordt de fracture mechanics genoemd.  

Stress concentrations

Wanneer een lichaam wordt belast, treden er spanningen op in het materiaal.  Wanneer er zich een scheur in het lichaam bevindt, zullen de spanningen zich concentreren rond de scheuruiteinden.  Met ander woorden op die plaatsen is er verhoging van de spanning.  Scheurtjes worden dan ook stress raisers genoemd.  De mate waarin een scheur de spanningen ‘verhoogt’ zal afhangen van de lengte en de scherpte van de scheur.  Merk op dat ook op macroscopisch vlak stress raisers kunnen voorkomen, zoals gaten of inkepingen. 

Bij taaie materialen zullen de spanningen iet of wat kunnen herverdeeld worden via plastische vervorming rond de stress raiser, maar broze materialen zullen dit niet doen waardoor de theoretische spanningsophoping zal gelden.  Aangezien een broos en ook taaiere materialen veel kans hebben om scheurtjes te bevatten zal hun sterkte gebaseerd op interatomaire krachten niet gelden.  Men houd dan namelijk geen rekening met de aanwezigheid van de scheurtjes die als stress raisers kunnen werken.  Het materiaal zal dus al falen wanneer in de buurt van een stress raiser de interatomaire krachten zal overschreden worden.

Griffith theory of brittle fracture

Wanneer een scheur groeit in een broos materiaal zal er elastische rek energie vrijkomen, terwijl de oppervlakte-energie (energie die atomen bezitten wanneer ze aan één kant niet gebonden zijn met een ander atoom) zal verhogen.  Door deze energiebalans verder uit te pluizen kan men een verband leggen tussen de maximum spanning voor scheurgroei in functie van de elasticiteitsmodulus, in functie van de specifieke oppervlakte-energie en in functie van de lengte van de scheur.  Met enig doorrekenen is het ook mogelijk om een uitdrukking te vinden voor de maximum spanningen voor scheurgroei voor taaiere materialen.

Stress analysis of cracks

Het is goed in te zien dat een spanning op een object resulteert in zowel trekspanningen in de x-, y-, en z-richting als in schuifspanningen.  Deze kunnen allemaal berekend worden.

Fracture toughness

PAGE  
58

