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ADNOTARE

MARIN Laurentiu, ,,Cercetari privind omiterea efectelor de priza dintre
suprafetele metalice si nemetalice prin intermediul peliculelor de grafit”, teza de doctor in
stiinte ingineresti, Chisinau, 2022

Lucrarea este compusa din: Introducere, patru capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografie din 169 titluri, o anexa, 126 pagini text de baza (pana la Bibliografie)
168 figuri (71 in teza si 97 in anexa) si 24 tabele (8 in teza si 16 in anexa). Rezultatele obtinute
sunt publicate Tn 24 lucrari stiintifice.

Cuvintele cheie: electrod de grafit, descarcari electrice in impuls, regim de subexcitare,
pelicula de grafit, adeziv poliuretanic, formatiuni spatiale de carbon, fulereni, nanotuburi.

Domeniul de studii: stiinte ingineresti si tehnologii.

Scopul lucrarii: elaborarea tehnologiei de formare a depunerilor de grafit aplicate prin
DEI in vederea omiterii efectului de priza si aderentd a suprafetelor metalice cu alte suprafete
metalice sau nemetalice.

Obiectivele lucrarii:

- identificarea conditiilor tehnologice de formare a peliculelor de grafit pe suprafete metalice
in cazul aplicarii descarcarilor electrice in impuls (DEI);

- elaborarea modelului fizic de formare a depunerilor de grafit in conditii optime;
determinarea compozitiei chimice, structurale si de faza a depunerilor formate pe
suprafetele lucrdtoare a pieselor;

- determinarea proprietiatilor functionale (solubilitate, absorbtie, anti-aderenta, anti-
adeziune, anti-coroziune) a peliculelor de grafit depuse;

- elaborarea recomandatiilor de aplicare in practica a peliculelor de grafit.

Noutatea si originalitatea stiintifica a lucrarii: Noutatea stiintifica principald rezultata
chiar din titlul tezei o constituie faptul ca s-a elaborat o tehnologie de aplicare a unor pelicule
aderente de grafit pe o suprafata metalica printr-un procedeu inovativ si anume descarcari
electrice in impuls. Pelicula de grafit astfel obtinutd are capacitatea de diminuare a aderentei
intre doua suprafete metalice sau nemetalice care vin in contact. Modalitatea de verificare
tehnica a aceastui atribut al peliculei de grafit reprezintd o altd noutate stiinfifica si a fost
realizata prin utilizarea unui adeziv poliuretanic structural, conceptie stiintifica a doctorandului.
O noutate stiintifica subsidiara a tezei o reprezinta obtinerea si identificarea prin analize specifice
a formatiunilor de tip fulerene si de nanotuburi de carbon in pelicula de grafit depusa prin

procedeul descarcarilor electrice in impuls.



Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante: In urma tratamentului DEI pe suparfetele metalice s-au depus pelicule de grafit ale
caror proprietati s-au studiat in cadrul lucrarilor tezei.

Problema stiintificA importanta solutionati: a constat in diminuarea semnificativd a
efectului de priza si aderenta a suprafetelor metalice cu alte suprafete metalice sau nemetalice la
temperaturi normale sau sporite, prin formarea depunerilor carbonice cu aplicarea DEI, aceste
continand structuri de tipul fulerenilor si nano-tuburilor monoparientale. Tn acest context s-a
determinat modul de conexiune a componentelor in circuitul de decarcare: piesa (anod) si
electrodul-scula (catod), dat fiind faptul ca in acesta schema tehnologica, se asigura atat eficienta
eroziunii sculei cat si transferul de material pe suprafata prelucrata si formarea depunerii.

Semnificatia teoretici: Tn baza cercetarilor teoretice si experimentale a fost inaintata si
fundamentata o noua ipoteza a fenomenului eroziunii, care vine sa demonstreze, ca acesta este
unul complicat, fiind de natura fizica, chimica si de bombordament cu particule energetice
(disipare catodica) iar in baza acestor constatari, in lucrare este elaborat un model fizico-
chimic si tehnologic al eroziunii grafitului si formérii depunerilor carbonice cu fulereni si
nanotuburi sub actiunea descarcarilor electrice in impuls in conditii normale.

Valoarea aplicativa a tezei: Lucrarile stiintifice ce s-au derulat in cadrul tezei de
doctorat, sunt importante deoarece s-au stabilit parametrii tehnologici ai procedeului de
aplicare a peliculelor de grafit prin descircari electrice in impuls pe suprafete metalice. De
asemenea, in urma lucrdrilor de cercetare S-a identificat o metoda noua de obtinere a

formatiunilor spatiale tip fulerene si nanotuburi de carbon. Proprietatile antiaderente ale
peliculei de grafit au valoare tehnologica deosebitda in procesele tehnologice care presupun
alunecarea unei suprafete pe alta in scopul diminuarii frecarilor reciproce, In scop antiblocaj
la structurile ”surub/piuliti”, la diminuarea aderentei intre materialul fluid — sticla - si
peretii matritei la curgerea printr-o matrita a unui material topit. Peliculele carbonice,
formate pe suprafetele pieselor aplicate in procesele de turnare a sticlei, sporesc
functionalitatea lor de cca 3 ori, inlaturand efectul de aderenti si protejandu-le pe acestea
antirefractar, iar cele aplicate pe suprafetele imbinarilor “surub-piulita” inlitura efectul de
priza chiar si pentru temperaturi de 800 °C.

Implementarea rezultatelor stiintifice: in baza rezultatelor stiintifice a incercarilor
reale la intreprinderea IS , Fabrica de sticla” din Chisindu a fost obtinut un act de
implimentare. Rezultatele stiintifice sunt aplicate si la elaborarea curricumului privind cursului
de Master: ,,Tehnologii moderne si inovatii in inginerie” din cadrul Universitatii de Stat

»Alecu Russo” din Balti.



ANNOTATION

MARIN Laurentiu, ”The elimination of stick effect between metallic and non-
metallic surfaces using graphite pellicles”, PhD thesis in engineering sciences, Chisinau,
2022

The work consists of an introduction, four chapters, general conclusions and
recommandations, a bibliography of 169 titles, 1 appendices, 126 pages (before the
bibliography), 168 figures, 24 tables. The results are published in 24 scientific papers.

Keywords: graphite electrode, pulsed electric discharge machining, sub-exciting regime,
graphite pellicle, polyurethane glue, 3D carbon structures, fullerene nanotubes.

Field of studies engineering sciences and technologies.

The purpose of the work: Development of technology for the formation of graphite
coatings used to eliminate the stick and adhesion effect of metal surfaces with other metal or
non-metal surfaces.

Objectives of work:

- identification of technological conditions for the formation of graphite pellicles on metal
surfaces by applying pulsed electric discharge machining;

- development of physical model for obtaining graphite coatings under optimal conditions;

- determination of the chemical, structural and phase composition of coatings formed on
the piece surfaces;

- determination of functional properties (solubility, absorption, anti-stick, anti-adhesive,
anti-corrosion properties) of applied pellicles;

- development of recommendations for the practical application of graphite peliclles.

Scientific novelty: The main scientific novelty resulting from the title of the thesis
reflecting the fact that a technology has been developed for the application of graphite films
on a metal surface using an innovative process by plsed electric discharge machining (PEDM).
The graphite film thus obtained has the ability to reduce the adhesion between two metallic or
non-metallic surfaces in contact. The way of technical verification of this attribute of graphite
film is another scientific novelty and was made using a structural polyurethane adhesive - a
scientific concept of PhD student. A scientific novelty subsidiary to the thesis is the
identification by specific analysis of 3D formations composed of carbon atoms such as fullerenes

or carbon nanotubes in graphite film obtained by PEDM.



Results that contribute to solving a scientific problem. Following the PEDM
treatment, graphite films were deposited on the metallic surfaces, the properties of which were
studied during the elaboration of the thesis.

The important scientific problem: It consisted of a significant decrease the effect of
stick and adhesion between metallic surfaces and other metallic and/or non-metallic surfaces at
normal or high temperatures, by the formation of carbon films obtained through PEDM. They
contain structures such as fullerenes and single-walled carbon nanotubes. In this context, the
connection mode of components (the anode (workpiece) and the cathode (tool-electrode)) in the
discharge circuit of the impulse generator was determined, because in this technological scheme
both the efficiency of tool erosion and the transfer of material on the machined surface are
ensured and also obtaining the carbon film deposition.

Theoretical significance: Based on theoretical and experimental research, a new
hypothesis was advanced and substantiated of the erosion phenomenon which comes to prove
that this is a complicated one being of physical, chemical nature accomplished by bombardment
with energy particles and based on these findings in the paper physico-chemical and
technological model of graphite erosion and the formation of carbon deposits with fullerenes
and nanotubes under the action of PEDM under normal conditions is developed.

Applied value of the work: the scientific works that took place within the doctoral thesis
are important because the technological parameters of the process of applying graphite
pellicles on metallic and non-metallic surfaces through the PEDM process were established.
Also, following the research works, a new method of obtaining fullerene and carbon nanotubes
type 3D formations was identified. The non-stick properties of graphite film have a special
technological value in technological processes that involve sliding one surface over another in
order to reduce mutual friction, for anti-lock purposes in screw-nut joints, to decrease the
adhesion between the fluid material and the surface of the mold at the flow through a mold
of a fluid material. Carbon pellicles formed on the surface of parts used in glass-molding
processes allowed to increase their functionality by about 3 times, eliminating the effect of
adhesion and giving them refractory properties, and the pellicles applied on the surface of the
screw-nut joints eliminate the stick-effect even at a temperature of 800 °C.

The implementation of scientific results: After the implementation of scientific results
based on industrial tests in the State Enterprise “Chisinau Glass Factory”, an act of technology
implementation was obtained. The scientific results are also used in the teaching of the master's
course “Modern Technologies and Innovations in Engineering” at the Alecu Russo Balti

State University.



AHHOTAIUA

MAPHH Jlaypenuny, «cciieoBaHus M0 UCKIKYEHUIO 3¢ eKTa cCXBAThIBAHUS
MEXK1Y MeTANINYECKUMH U HEMETALJIMYEeCKIMHU MOBEPXHOCTSIMH € OMOIIBIO TPaPUTHBIX
mieHoxk», Knmmunes, 2022

Pabora cocTtouT H3 BBEICHHS, YETHIpEX IJIaB, OOIIMX BBIBOJOB M PEKOMEHJAIUH,
oubmorpadun u3 169 naszpanuii, 1 npunoxenus, 126 crpanun (mo Oubmmorpaduu), 168
PUCYHKOB, 24 Tabmuipl. [loydeHHbIC pe3ynbTaThl ONyOJUKOBaHBI B 24 HAyYHBIX paboTax.

KiroueBble c10Ba: rpadUTHBIN 3JIEKTPO/, UMIYJIbCHBIN 3JEKTPUIECKUN pa3psl, PeKUM
HEJIOHAMNPSDKEHUS, TpaUTHAS MJIEHKA, OJMYPETAHOBBIN KJIEH, TPOCTPAHCTBEHHBIE YTIIEPOIHbBIC
CTPYKTYpBI, pyriepeH.

O0J1acTh nccjIe10BaAHMM - TEXHUYECKUE HAYKU U TEXHOJIOTHUHU.

Heas padorsl: Pazpaborka TexHONOrMM (opMUpOBaHUS TPaQUTHBIX TOKPBITHI,
NPUMCHSIEMON Uil  HUCKIIOYeHHUs d¢p@deKkra CcXBaTbIBaHUS W aAre3Ud  METALTHYCCKHX
MOBEPXHOCTEH C IPYTUMH METAUIMYECKUMU WIIM HEMETAJUTMUYECKUMU MTOBEPXHOCTSIMHU.

3anayu padoThI:

- BBISBJICHHE TCXHOJIOTUYECKUX YCIOBUH (opmupoBaHUS TpaduUTHBIX IUICHOK Ha
METaJUIMYECKUX MOBEPXHOCTSX B CIydae MPUMEHEHUsI dJIEKTPUUECKUX UMITYJILCHBIX Pa3psioB
(3UP);

- pa3paboTka (hU3MUECKONH MOAENU TMONMy4YeHHs] TPpaUTHBIX MOKPHITUNA MPH ONTUMAIbHBIX
YCIIOBHSIX;

- OIIpeIeJIeHNEe XUMUYECKOT0, CTPYKTYPHOTO U (Pa30BOr0 cOCTaBa MOKPBITUH, 00pa3yrOIUXCs
Ha NMOBEPXHOCTSAX JETaJeH;

- pa3paboTKa peKOMEeHIAIHil 110 MPaKTUYECKOMY MTPUMEHEHUIO pa3paboTaHHON TEXHOJIOTHH.

Hayuynas HoBuM3HA: ObUIO TOKa3aHO, 4TO TpaduT Oosiee dPPEKTUBHO POAUPYET U
OCaXKJIaeTCd Ha TOBEPXHOCTU, €CIH DJIEKTPOA-MHCTPYMEHT MOJKIIOYEH K Pa3psaHON Ienu
reHepaTopa B KadecTBe Karoaa. Opo3us rpadura BbI3BaHA DJIEKTPOPUINYSCKUMH U
AIIEKTPOXUMUYECKUMU dPPEKTaMu, MPOUCXOIALTIMH ITPU BBICOKUX TeMIIepaTypax.

[ToxpeiTHsi, 00pa3oBaHHBIE HA METAUIMYECKUX TMOBEPXHOCTAX, OTIMYAOTCS OT
MCXOJIHOTO MaTepuaia TeM, YTO OHHU O0pa3yloT TPEXMEpPHbBIE CTPYKTYphl TUMa (PYJIEPEHOB U
OJIHOCTEHHBIX YTIIEPOJAHBIX HAHOTPYOOK.

Pemaemas HayuHnasi mpo0Jiema: ycrpaneHue ddexra cXBaThIBaHUS METALTUYECKUX U
HEMETAJUTMYECKUX TOBEPXHOCTEH C JAPYTrUMH METAUIMYECKUMU ¥ HEMETaUTHYeCKUMU

IMOBEPXHOCTAMM.



Teopernueckasi 3HaUMMOCTb: B paboTe mpencraBineHa ¢uzndeckas MOJENIb 3PO3UH
rpadutra U oOpa3oBaHHS YTIEPOAHBIX MOKPBHITUH B ¢dopMme (yJUIepeHOB M HAHOTPYOOK TOJ
nericteueM DUP B HOpMallbHBIX YCIOBUSX.

Pe3yabTaThl, COCOOCTBYIOIIME pelleHUI0 Hay4yHoii mpodJembl. [locie oO6paboTku
OUP na Merammyeckue MOBEPXHOCTH HAHOCHIIMCH TPaQHUTOBBIC IUICEHKH, CBOWCTBA KOTOPBIX
U3yYaINCh B XOJI€ BHIOJIHEHUs quccepTanui. Habmonanocsk 3HaunTensHoe cHIDKeHHe 3¢ dekra
CXBaThIBaHUS U AAre€3UM METAUIMYECKHX ITOBEPXHOCTEW C JAPYIMMH METAIMYECKUMH WIIU
HEMETAJUIMYECKUMHU MOBEPXHOCTSMHU IPH HOPMAJIBHBIX WJIM BBICOKMX TEMIIEpaTypax 3a CyeT
oOpa3oBanus ¢ npuMeHeHueM OUWP yriepogHbIX HOKpPBITHM, copepiKallluX TaKHUE CTPYKTYpHI,
Kak (QymnepeHsl M HAHOTPYOKM. B CBsi3m ¢ 3TUM OBLT OmpeneneH pPeXHM IOAKIIOYCHHUS
KOMITOHEHTOB B Pa3psAAHYIO Ielb HMITYJILCHOTO T'eHepaTopa (meTtanu — aHOA W 3JIEKTPoja-
WHCTPYMEHTa — KaToA), YYHUTbIBas TOT (akT, YTO B JAaHHOH TEXHOJOTHMYECKOH cXeme
obecrieunBarOTCd Kak 3(PQEKTHBHOCTh JPO3UM HHCTPYMEHTA, TaK M IEPEHOC Marepuana Ha
00pabaTbIBaeMyI0 IOBEPXHOCTH C 00pa30BaHUEM TTOKPBITHIA.

IIpuknagnas HeHHOCTh PadoThI: B paboTe MPUBEICHO MPAKTHYECKOE IPUMEHEHUE JITIs
YBEJIMUYEHUSI CPOKa CIIYKObI CTEKJIOIMTEHHOTO INTYyIepa U IIHEKa ISl MPOU3BOJCTBA IPaHYIL.
VYrinepoaHele IUIEHKH, 0Opa3oBaHHbIE Ha IOBEPXHOCTH JeTajiel, HCIOJIb3yeMbIX B
CTEKJIOJIUTEHHOM IPOU3BOJCTBE MO3BOJMINA MOBBICUTh UX (PYHKIMOHAIBHOCTh MPUMEPHO B 3
pasa, ycTpaHuB »H(QEeKT aaAresuM M NOpUAaB MM JKapoIpOuYHbIe CBOMCTBA, a IUICHKH,
IpUMEHsIeMble Ha TOBEPXHOCTH COEAMHEHUH «BHUHT-TaliKay,ycTpaHsioT 3((EeKT cXBaTbIBAaHU
naxe npu temrneparype B 800 °C.

[Tocne BHeApEHNs HayYHbIX PE3yJIbTaTOB, OCHOBAaHHBIX HAa MPOMBIIUIEHHBIX HCIBITAHUSAX
B I'TI « KnmmHeBCKUI CTEKOJIBHBIN 3aBO», OBIJI MOJIY4YeH aKT BHEAPEHHUS TEXHOJIOTHH.

Hayunble pe3ynbTaThl pabOThl TakkKe MPUMEHSIOTCS U B MIPENOoIaBaHUM Kypca MacTepara
«CoBpeMEHHbIE TEXHOJOTMH W WHHOBAallUM B WH)KeHepun» banmkoro I'ocynapcTBeHHOTo

Yuuepcurera uM. Aneky Pycco.
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LISTA ABREVIERILOR

PVD - Physical vapor deposition;

Arc-PVD - Cathodic arc deposition;

EBPVD - Electron-beam physical vapor deposition;

PLD - Pulsed laser deposition;

PVD - Pulverized vapor deposition;

CVD - Chemical vapor deposition;

APCVD - Atmospheric pressure Chemical vapor deposition;
LPCVD - Low-pressure Chemical vapor deposition;

UHVCVD - Ultrahigh vacuum Chemical vapor deposition;
AACVD - Aerosol assisted Chemical vapor deposition;

DLICVD - Direct liquid injection Chemical vapor deposition;
HW CVD - Hot wall Chemical vapor deposition;

CW CVD - Cold wall Chemical vapor deposition;

PACVD - Plasma-assisted Chemical vapor deposition;

MPCVD - Microwave plasma-assisted Chemical vapor deposition;
PECVD - Plasma-Enhanced Chemical vapor deposition;
RPECVD - Remote plasma-enhanced Chemical vapor deposition;
ALCVD - Atomic-layer Chemical vapor deposition;

CCVD - Combustion Chemical Vapor Deposition;

HFCVD - Hot filament Chemical Vapor Deposition;

(HPCVD) - Hybrid Physical-Chemical VVapor Deposition;
MOCVD - Metalorganic Chemical vapor deposition;

RTCVD - Rapid termic Chemical Vapor Deposition;

PICVD - Photo initiate Chemical VVapor Deposition;

DLC - Diamond-like carbons Amorphous carbon peliclles;

A3 - Ambutisare adanca;

OL 37 - Otel laminat 37 daN/cm;

ICECHIM - Institutul National de Cercetare Dezvoltare pentru Chimie si Petrochimie
Bucuresti;

DEI - Descarcari electrice in impuls;

A - Amper,
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V - Volt;

F - Farad,;

m - mili, 10°3;

W - micro, 10°®;

M - micrometru;

mm - milimetru;

cm - centimetru;

U - diferenta de potential (tensiune electrica);
-OH - grupare hidroxil,

-NHz2 - grupare amino;

-N=C=0 - grupare izocianat;

UAM - unitate atomica de masa;

R-O-R - grupare eter;

R - CO - O - R - grupare ester,

DABCO - 1,4- - diazobiciclo [2.2.2] octane;
DMAE - dimetil aminoetanol;
N(CH2CHs)s - trietilamina;

TDI - toluilendiizocianat;

MDI - difenilmetan — 4, 4’diizocianat;
PETOL 36 3 BR - polieterpoliol 36 — marca OLTCHIM Rm.Valcea;
MM - montmorillonite aluminosilicat stratificat tip bentonita;
TG - termogravimetrie;

J - Joul;

g - gram;

W - energie;

X - radiatii X;

eV - electronvolt;

O - oxigen atomic;

C - carbon;

Si - siliciu;

TGA - termogravimetrie;

N2 - azot molecular;

Al - aluminiu;

H2 - hidrogen molecular;
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HOH - apa;

K - grad Kelvin;

SEM - Scaning Electronic Microscope — microscopie electronica prin scanare;
XPS - Analiza spectroscopica in raze X;
Cl - clor;

CHs — CH2 — OH - etanol;

CH3-OH - methanol;

daN/cm? - decaNewton /centimetru pitrat;
EDI - Electrical Discharges Impulse;

Nm - Newton.metru;

kN - kiloNewton;

NaCl - clorura de sodiu;

HNO:s - acid azotic;

FesO4 - oxid de fier;

FeO-Fe20s3 - oxid de fier valenta I1, 111
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INTRODUCERE

La etapa actuald, in scopul maririi durabilitatii pieselor si rezistentei la uzurd a
suprafetelor lucratoare se aplica diferite tratamente termice, termochimice si depuneri de straturi
rezistente atat prin metode traditionale cat si prin cele neconventionale, printre care am putea
mentiona: prelucrarea termica si termochimica traditionald; prelucrarea prin metalizare;
prelucrarea prin deformatie plastica; prelucrarea cu flacara de gaz; prelucrarea prin galvanizare;
durificarea prin nitrurare ionica, prin magneto-impulsuri, prin radiatie laser, prin descarcari
electrice in impuls, in regim de contact electric si in regim de subexcitare etc. [1]. Tratamentele
de suprafata au rolul de a modifica compozitia chimica a suprafetei metalice pe o adancime mica
— 3-6 microni. Astfel, in urma tratamentelor de suprafatd se obtin: oxizi, azoturi, sau saruri ale
metalului caruia i se aplica tratamentul de suprafata.

Tn lucrare este utilizata metoda descarcirilor electrice in impuls, in regim de subexcitare,
cu utilizarea ,.electrozilor-scule,, din grafit pirolitic. Dupa cum este mentionat intr-un sir de
lucrari [4-6] electrodul din grafit fiind un nemetal poate fi utilizat Tn circuitul de descarcare cu
diferite polaritati: polaritatea anod, catod si regim combinat. La utilizarea electrodului-sculd din
grafit cu polaritatea anod la suprafata piesei au loc tratamente termice cu difuzie a grafitului in
stratul superficial ceea ce conduce la marirea micro-duritatii de circa 5 ori [2]. Tn cazul folosirii
electrodului-scula in calitate de catod [4] marirea micro-duritdtii are loc de 2-3 ori fata de
materialul de baza, insa pe suprafata piesei se obtine si o peliculd de grafit de dimensiuni
micrometrice, a carei grosime depinde de regimurile de prelucrare. La utilizarea regimului
combinat de prelucrare putem obtine marirea micro-duritétii stratului superficial de circa 10 ori
[5]. Depunerea peliculelor din grafit a fost aplicata in industrie si anume la tratarea termica a
plonjoarelor formelor de turnare a sticlei [7, 8]. Rezultatele sunt prezentate in lucrarea [8] si
confirmd madrirea durabilitdtii pieselor in comparatie cu cele neprelucrate prin descarcari
electrice in impuls. In aceste lucrari am presupus faptul ci un fenomen care ar duce la marirea
durabilitatii plonjoarelor este si fenomenul de aderenta a suprafetei acoperite cu grafit de masa
sticloasa. Anterior [7, 8] a fost demonstrat ca, grosimea peliculelor din grafit formate cu
aplicarea descarcarilor electrice in impuls nu depasesc 7 pm.

De aceea, in aceastd lucrare avem ca scop cercetarea experimentald a aderentei
peliculelor de grafit cu suprafetele metalice si nemetalice.

Formarea peliculelor de grafit la scara micrometricd si nano-metricd pe suprafetele

pieselor executate din diferite aliaje metalice provoaca difuzia acestora in stratul superficial
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insotitd de formarea carburilor cu duritatea inalta, iar ca rezultat sporeste rezistenta de uzura a
acestui strat [1-5]. Procesul de formare a peliculelor de grafit in toate cazurile conduce la
micsorarea rugozitatii suprafetei prelucrate. In conformitate cu rezultatele obtinute de autorii [4],
aplicarea peliculelor pe suprafetele pieselor ce functioneaza in cuplurile cinematice conduce la
micsorarea coeficientului de frecare de cel putin 3 ori. Incercarile experimentale privind efectul
de prizd in imbindrile cu filet a demonstrat ca efectul de prizd cauzat de difuzia reciproca a
materialelor constituente ale pieselor de imbinare este impiedicata de prezenta peliculelor de
grafit si chiar in cazul mentinerii cuplului in cuptoare la temperaturi cuprinse in limitele 400 —
800 °C a demonstrat de asemenea ca si in piesele executate din oteluri de constructie efectul de
prizd in imbinare nu este prezent [4].

Formarea peliculelor pe suprafetele interne ale tevilor permite eliminarea efectului de
priza pentru dopurile de parafina care sunt o problema in cazul conductelor de transportare a
petrolului. Cercetarile experimentale [57, 58] si incercarile industriale [140] vin s demonstreze
ca, depunerile se formeaza mai eficient in cazul includerii piesei prelucrate in conturul de
descarcare a generatorului de impulsuri de curent in calitate de anod, iar peliculele formate pot
atinge grosimi de pand la 7 micrometri, acestea sporind durabilitatea de functionare a
componentelor formelor de turnare de cel putin 2 ori, datorita calitatilor sale bune de lubrifiere n
stare solida si proprietatilor anti-refractare pe care le poseda [2, 5]. Din acest motiv, tema
(problema) abordata este foarte actuala si are o importanta majora pentru industria constructoare
de masini.

Actualitatea temei:

Actualitatea temei de investigatie si gradul de studiere a acesteia sunt argumentate de
urmatoarele deziderate: dezvoltarea tehnicii contemporane este cauzata de criza energetica si
cea a materialelor care a cuprins intreaga omenire. Solutionarea problemelor principale a acestei
crize poate fi realizatd pe mai multe cai, iar in calitate de solutie principald a acestei crize poate fi
mentionata tehnologia de elaborare si prelucrare a materialelor. Ultima se poate transforma in
acelasi timp si in principala sursa de economisire a materialelor prin reciclarea materialelor
uzate, prin elaborarea de noi matertiale si aliaje, prin Tnlocuirea constructiilor pieselor executate
dintr-o bucata, prin cele compuse multi-strat i prin formarea prin diferite metode a straturilor de
protectie pe suprafetele pieselor ce functioneaza in medii agresive si la temperaturi Tnalte, ori in
conditii de uzurd mecanica, chimica etc. Tema de cercetare este racordata la programul national
de cercetare — dezvoltare, prioritatea: COMPETITIVITATE ECONOMICA SI TEHNOLOGII
INOVATIVE, directiile strategice Directia strategica: Materiale, tehnologii si produse inovative.

......
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promovarea inovarii in domeniul valorificarii bioresurselor, chimie si petrochimie
INOVACHIMBIO”, Obiectiv 4, Dezvoltarea de noi tehnologii pentru obtinerea de
nanocompozite, materiale inteligente si compusi cu proprietati dirijate, Program nucleu:
Prioritatile chimiei pentru o dezvoltare durabila - PRIORICHEM, Obiectiv 2, Tehnologii si
produse ecologice pentru protectia mediului Tn industria chimica si petrochimica.

Rezultatele cercetarilor au fost aprobate si disseminate in cadrul proiectelor de cercetare.

Descrierea situatiei in domeniul de cercetare si identificarea problemelor de
cercetare:

Cercetarea stiintifica dezvoltata in teza este consacratd elabordrii noilor procedee de
fomare a depunerilor carbonice in vederea sporirii anti-aderentei, anti-adeziunii, anti-coroziunii,
rezistentei la uzura si refractiritatii cu aplicarea descarcarilor electrice in impuls (DEI) in vederea
sporirii performantelor de exploatare a pieselor executate din materiale uzuale aplicate n
constructia de masini si aparate.

Scopul lucrarii: Elaborarea tehnologiei de formare a depunerilor de grafit aplicate in
vederea omiterii efectului de priza si aderenta a suprafetelor metalice cu alte suprafete
metalice sau nemetalice.

Obiectivele lucrarii:

— identificarea conditiilor tehnologice de formare a peliculelor de grafit pe suprafete
metalice In cazul aplicarii descarcarilor electrice in impuls (DEI);

— elaborarea modelului fizic de formare a depunerilor de grafit in conditii optime;

— determinarea compozitiei chimice, structurale si de faza a depunerilor formate pe
suprafetele lucrdtoare a pieselor;

— determinarea proprietitilor functionale (solubilitate, absorbtie, anti-aderenta, anti-
adeziune, anti-coroziune) a peliculelor de grafit depuse;

— elaborarea recomandatiilor de aplicare in practica a tehnologiei elaborate.

Ipoteza de cercetare:

Ipoteza de cercetare initiala a pornit de la studiul unor tehnologii clasice de tratare
termochimica a suprafetelor metalice (cemetare, cianurare etc), formarea acoperirilor carbonice
cu aplicarea alierii prin scantei electrice, la ideea ca o acoperire carbonica are proprietatea de a
proteja antiuzura, de a durifica suprafata pe care este depusa, de a determina reducerea frecarilor
in cuplele cinematice evitandu-se blocarea acestora, de reducere a consumurilor energetice la
prelucrarea materialelor. Reiesind din acestea, Tn teza se dezvolta capabilitatea peliculei de grafit

depusa prin DEI de a diminua efectele de priza intre suprafete metalice si nemetalice.
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Metodologia cercetarii stiintifice:

In calitate de obiect al cercetarilor au servit probe executate din oteluri de constructie si
piese executate din oteluri si fonte speciale, care se utilizeaza la producerea diferitor tipuri de
piese din constructia de masini. Electrozii-scula aplicati se prezinta sub forma de bare cilindrice
executate din grafit pirolitic. Pe suprafetele probelor au fost depuse formatiuni carbonice cu
aplicarea metodei DEI. Instalatia experimentala pentru cercetarea procesului de formare a
depunerilor este un generator de impulsuri de curent de tipul RC cu amorsare paralela a
interstitiului. Pentru cercetarea cantitativda a depunerilor a fost utilizata metoda gravimetrica
(cantarul analitic), iar pentru cea calitativa (morfologia suprafetei prelucrate si forma
electrozilor) s-a folosit microscopia optici si cea electronica. in scopul determinarii compozitiei
chimice si de fazd a peliculelor formate, se aplicaA microscopia electronicdi SEM, metoda
termogravimetrici TGA, metode spectroscopice XPS, EDX si RAMAN, In scopul determinarii
proprietatilor functionale a depunerilor s-au aplicat incercari la uzurd, la antiaderenta,
solubilitate, coroziune, etc. Rezultatele cercetarilor experimentale au fost supuse modelarii
matematice cu ajutorul programelor Microsoft Excel, MathLab.

Noutatea si originalitatea stiintifica a lucrarii: Noutatea stiintifica principala rezultata
chiar din titlul tezei o constituie faptul ca s-a elaborat o tehnologie de aplicare a unor pelicule
aderente de grafit pe o suprafata metalica printr-un procedeu inovativ si anume descarcari
electrice in impuls. Pelicula de grafit astfel obtinutd are capacitatea de diminuare a aderentei
intre doua suprafete metalice sau nemetalice care vin in contact. Modalitatea de verificare
tehnica a aceastui atribut al peliculei de grafit reprezintd o alta noutate stiintifica si a fost
realizata prin utilizarea unui adeziv poliuretanic structural, conceptie stiintifica a doctorandului.
O noutate stiintifica subsidiara a tezei o reprezinta obtinerea si identificarea prin analize specifice
a formatiunilor de tip fulerene si de nanotuburi de carbon in pelicula de grafit depusa prin
procedeul descarcdrilor electrice in impuls.

Problema stiintifici importantd solutionata: peliculele carbonice, formate pe
suprafetele pieselor aplicate in procesele de turnare a sticlei, sporesc functionalitatea lor de
cca 3 ori, inlaturind efectul de aderenta si le protejeaza pe acestea antirefractar.

Semnificatia teoretica: Tn baza cercetarilor teoretice si experimentale a fost inaintata si
fundamentata o noua ipoteza a fenomenului eroziunii, care vine sa demonstreze, ca acesta este
unul complicat, fiind de natura fizica, chimica si de bombordament cu particule energetice
(disipare catodicd), iar in baza acestor constatari, in lucrare este elaborat un model fizico-
chimic si tehnologic al eroziunii grafitului si al formarii depunerilor carbonice cu fulereni

si nanotuburi sub actiunea descarcarilor electrice in impuls in conditii normale.
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Valoarea aplicativa a tezei. Lucrarile stiintifice ce s-au derulat in cadrul tezei de
doctorat, sunt importante deoarece s-au stabilit parametrii tehnologici ai procedeului de
aplicare a peliculelor de grafit prin descarcari electrice in impuls pe suprafete metalice. De
asemenea, in urma lucrarilor de cercetare S-a identificat o metoda noua de obtinere a
formatiunilor spatiale tip fulerene si nanotuburi de carbon. Proprietatile antiaderente ale
peliculei de grafit au valoare tehnologicad deosebitd in procesele tehnologice care presupun
alunecarea unei suprafete pe alta in scopul diminuarii frecarilor reciproce, in scop antiblocaj
la structurile ”surub/piulita”, la diminuarea aderentei intre materialul fluid — sticla - si
peretii matritei la curgerea printr-o matrita a unui material topit.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

Identificarea parametrilor tehnologici - numar de descarcari aplicate unei portiuni de
suprafata prelucratd, marimea interstitiului, capacitatea condensatorului de descdrcare si
tensiunea de incarcare a bateriei de condensatoare, optime, analizele cantitative si calitative ale
peliculei de grafit depuse prin intermediul DEI, modelul fizic al procedurii de depunere a
peliculelor de grafit prin intermediul DEI, geometria electrodului catod din grafit pirolitic.

Implementarea rezultatelor stiintifice:

In baza rezultatelor stiintifice a incercarilor reale la intreprinderea IS ,,Fabrica de sticla”
din Chisindu a fost obtinut un act de implimentare. Rezultatele stiintifice sunt aplicate si la
elaborarea curricumului privind cursului de Master: , Tehnologii moderne si inovatii in
inginerie” din cadrul Universitdtii de Stat ,,Alecu Russo” din Balti.

Aprobarea rezultatelor stiintifice:

Rezultatele stiintifice obtinute au au fost prezentate la conferinte nationale si
internationale, colocvii  stiintifice si  simpozioane: CONFERINTA  STINTIFICA
INTERNATIONALA A DOCTORANZILOR” - Tendinte Contemporane ale Dezvoltarii
Stiintei: Viziuni ale Tinerilor Cercetatori, Advanced Manufacturing Technologies 2013; 7 th
Intrenational seminar Advanced Manufacturing Technologies Szopol, Bulgaria; International
Scientific Conference Light and Photonics : Science and Technology, 4" Central and Eastern
European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry CEEC-TAC 4; ModTech
International Conference, Modern Technologies In Industrial Engineering ModTech 2014
Gliwice Poland; International Conference on Manufacturing Science and Education MSE 2017;
16" International Balkan Workshop on Applied Physics, INTERNATIONAL CONFERENCE
ON INNOVATIVE RESEARCH ICIR 2017; Advanced Manufacturing Technologies, 7%
International seminar Advanced Manufacturing Technologies. Publicatiile au obtinut 4 distinctii

la forurile stiintifice.
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Publicatiile 1a tema tezei:

In cadrul lucrarilor tezei s-au elaborate urmatoarele publicatii: 1 capitol de monografie,
Doua articole cu factor de impact 0.87, 2.601, 4 articole categoria B, un articol categoia A, 15
teze conferinte stiintifice, 2 cereri de brevet de inventii, articole de unic autor 2, cereri de brevet
de unic autor 2.

Volumul si structura tezei:

Introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 168 titluri, 1
anexa, 106 pagini text de baza (pana la bibliografie) 163 (72 in teza si 91 in anexa) figuri si 24 (8
in teza si 16 in anexa tabele. Rezultatele obtinute sunt prezentate in 24 lucrari stiintifice.

Cuvintele-cheie: electrod de grafit, descarcari electrice in impuls, regim de subexcitare,

pelicula de grafit, adeziv poliuretanic, formatiuni spatiale de carbon, fulereni, nanotuburi.
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1. STUDIUL BIBLIOGRAFIC PRIVIND REALIZARILE TEHNICO-
STIINTIFICE TN DOMENIUL PROBLEMEI CERCETATE

Elaborarea unei tehnologii eficiente de formare a depunerilor de grafit pe suprafetele
active ale pieselor din industria constructoare de masini si aparate, ar permite rezolvarea cu
succes a unui sir de probleme cum ar fi: asigurarea refractiritatii suprafetelor, obtinerea unor
suprafete rezistente la uzurd, micsorarea coeficientului de frecare a suprafetelor pieselor ce
functioneaza in cupluri cinematice, formarea peliculelor tampon la interfata dintre doua suprafete
dintr-un cuplu, eliminarea partiald sau totala a efectului de priza dintre piesele din cupluri, etc.
Tratamentul de suprafata in general, aplicat unor materiale are drept scop principal imbunatatirea
calitatii acestuia. Ca metode de lucru de tratament de suprafata, literatura mentioneaza o gama

larga de proceduri, pe care le vom prezenta in continuare fara a fi insa exhaustiva.

1.1. Depunerea din starea de vapori (PVD) in strat subtire prin metode fizice

Depunerea din starea de vapori in strat subtire prin metoda fizici(PVD) descrie o
varietate de metode de asezare a peliculelor subtiri de material pe diverse suprafete, efectuata n
vid si are loc prin condensarea materialului vaporizat sub forma unei pelicule subtiri, pe
suprafetele piesei de prelucrat. Metoda de acoperire implicd procese pur fizice, cum ar fi:
evaporarea in vid, la temperaturi inalte, cu condensare ulterioara, sau bombardarea prin
pulverizare cu plasma. Termenul de depunere fizica a peliculelor din starea de vapori a aparut
initial in 1966 [17], dar Michael Faraday folosea PVD pentru depunerea straturilor de acoperire
inca din 1838.

Depunerea fizica din starea de vapori (PVD) este utilizat n prezent pentru a Tmbunatati
calitatile superficiale inclusiv pentru componente auto-cilindri si pistoane, unelte chirurgicale,
burghie, arme de foc. Versiunea actuala a tehnologiei depunerii fizice din stare de vapori a fost
finalizatd in 2010 de catre oamenii de stiinta de la NASA Glenn Research Center din Cleveland,
Ohio. In domeniul fabricdrii automobilelor, este cea mai noud procedurd utilizatd pentru
cromarea pieselor din subansamble deoarece stratul de crom obtinut este mai subtire — fara a-si
diminua proprietatile, este mai omogen si mai aderent decat stratul de crom obtinut prin procedee
clasice electrochimice. Tn continuare se prezinta o serie de variante de PVD:

Depunerile prin arc catodic,,Arc PVD” este o tehnica de depunere fizica pe o suprafata
solida a unei substante aflata in stare de vapori. Pentru a aduce in stare de vapori materialul de

depunere pe electrodul tinta care este conectat la polul negativ al unei surse (catod) este utilizat
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un arc electric. Atunci cand materialul vaporizat se condenseaza pe o suprafata solida— formeaza
0 pelicula subtire pe acel substrat. Tehnica poate fi utilizata pentru a depune pelicule subtiri
metalice, ceramice si composite. Utilizarea industrialda a variantei moderne a procedeului de
depunere prin arc catodic Tsi are originea Tn URSS si a fost lansat Tn anii 1960-1970. Tn ultima
perioada a anilor 70 guvernul URSS a permis utilizarea acestei tehnologii si in vest n special a

variantei elaborate de L.P.Sablev [10,11].
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Fig. 1.1. Sursa de arc catodic [10, 11]

Procesul de depunere prin arc cathodic incepe cu socul electric realizat de un arc electric
si generat de un curent cu intensitate scazutd si tensiune ridicata pe suprafata unui catod —
denumit electrod tinta — care da nagtere unei mici zone — de dimensiuni de ordinul micronilor —
caracterizatd de o stare energeticd deosebit de ridicatd-denumitd zona catodicd. Temperatura
localizata la fata locului pe suprafata catodului tinta este extrem de ridicata (in jur de 15000 °C).
Temperatura deosebit de ridicata si viteza mare (10 km/s) a jetului de material catodic vaporizat,
lasa Tn urma un crater pe suprafata catodului. Spotul catodic este activ doar pentru o perioada
scurtd de timp, dupa care se auto-stinge si Se reaprinde intr-o noua zona aproape de craterul
precedent. Acest comportament determind miscarea aparentd a arcului. Arcul voltaic constituie o
stare de agregare a materiei caracterizata printr-o inalta densitate energetica si cu un nivel ridicat
de ionizare a particulelor constituente 30 — 100 %, alcatuit din ioni, particule neutre, grupuri si
macro-particule [12]. Deoarece arcul voltaic este de fapt un curent electric — deci un flux de

sarcini electrice — electroni — aflati Tn miscare, poate fi usor influentat de aplicarea unui camp

29



magnetic. In practica aplicarea unui cdmp magnetic asupra spotului catodic conduce la
deplasarea acestuia, astfel incat sa se produca fenomenul de depunere pe toata suprafata dorita.
Procesul de depunere prin arc catodic trebuie stiapanit foarte bine, deoarece nerespectarea
parametrilor tehnici poate conduce la obtinerea unor acoperiri catodice necalitative. Daca spotul
catodic stationeaza un timp mai indelungat pe suprafata catodica tinta poate avea loc un proces
de expulzare a unei cantitati nedorit de mari sub forma unor nano picaturi de material din catodul
tintd. Acest fenomen este in detrimentul unei acoperiri de buna calitate, deoarece nano-picaturile
rezultate ca urmare a actiunii spotului catodic au aderenta scdzuta pe substrat, iar acoperirea
rezultata poate fi indepartata relativ usor.

Aplicarea procedurii de depunere prin arc catodic este utilizata in mod activ si pentru
tratament superficial de suprafata cu rezultatul obtinerii unei pelicule extrem de dura la suprafata
uneltelor de taiere si pentru a le extinde semnificativ durabilitatea. Prin aceastd tehnologie pot fi
sintetizate o varietate larga de straturi subtiri de pelicule dure si acoperiri nano-compozite
inclusiv TiN, TiAIN, CrN, ZrN, AICrTiN si TiAISiN [13]. Procedeul este utilizat, de asemenea,
adesea si pentru depunerea de ioni de carbon pentru a crea pelicule de carbon de tip diamant. Tn
urma acestui procedeu de depunere se expulzeaza pe suprafata catodului cantitdti sporite — la
nivel atomic — de atomi de carbon astfel Tncat nu se pot obtine pelicule monoatomice de atomi de
carbon. Pelicula de carbon astfel obtinuta contine un procent extrem de mare de diamant (carbon
hibridizat sp3, cunoscut sub numele de carbon tetraedric).

Depunerea fizica din stare de vapori cu fascicul de electroni sau EBPVD este o forma de
depunere fizica a grafitului din stare devapori, in care un anod tintd este bombardat cu un
fascicul de electroni eliberat de un filament de tungsten sub vid inaintat. Fascicolul de electroni
determind transformarea atomilor din materialul tinta intr-o faza gazoasa. Acesti atomi precipita
apoi in forma solida, acoperind totul in camera de vid cu un strat subtire din materialul anodic. in
procesul de depunere sub forma de pelicula subtire. Intr-un sistem EBPVD, camera de depunere
trebuie si se giseascd la o presiune de cel mult 7,5 x 10 Torr (10 Pa) pentru a permite trecerea
electronilor de la sursa de electroni la materialul de evaporare, care poate fi sub forma de un
lingou sau o tija [14].

Fluxurile de electroni pot fi generate prin emisii termice, emisii de electroni de camp sau
prin metoda arcului anodic. Fasciculul de electroni generat este accelerat la o energie cinetica
ridicata si directionat spre materialul de evaporare. La lovirea materialului de evaporare,
electronii 1si vor pierde energia foarte rapid [15]. Energia cinetica a electronilor este transformata
prin interactiuni cu materialul de evaporare in energie termica. Energia termicd produsd

incdlzeste materialul de evaporare, determinandu-l sa se topeascd sau sa se sublimeze. Daca
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temperatura este suficient de ridicata si nivelul de vid suficient de Tnaintat, din topitura sau din
starea solida a ,,suprafetei tintd” vor rezulta vapori. Vaporii rezultati pot fi apoi utilizati pentru

acoperirea suprafetelor tinta.

directia
materialului
sublimat

traiectoria
fascicohului
de electroni

zZona
incalzita

.

camp magnetic

mncinta de racire

+

Fig. 1.2. Schema dispozitivului de depunere fizica a peliculei de grafit din stare de vapori
cu fascicul de electroni sau EBPVD [16, 17]

Tensiunea de accelerare a fascicolului de electroni poate fi intre 3 si 40 kV. Daca
tensiunea de accelerare este de ordinul 20-25 kV, iar curentul fasciculului este de cativa amperi,
atunci 85% din energia cinetica a fluxului de electroni este convertita in energie termica. O parte
din energia incidenta a electronilor este consumatd prin producerea de raze X si emisii de
electroni secundari. Rata de depunere in acest proces poate fi de la 1 nm pe minut - pana la
cativa micrometri pe minut. Eficienta utilizarii acestei proceduri de depunere este ridicata fata de
alte metode, iar procesul ofera control structural si morfologic al peliculelor de material depus.
acopeririri rezistente la uzurd, barierd termica in industriile aerospatiale, acoperiri dure pentru
industria de taiere si scule, pelicule electronice si optice pentru industriile semiconductoare.

Depunerea evaporativa este o metoda obisnuitd de depunere a peliculelor subtiri.
Materialul sursa este evaporat sub vid. Vacuumul permite particulelor aflate in stare de vapori sa
circule direct la suprafata tinta (substrat), unde se condenseaza inapoi in stare solida [16].

Evaporarea se utilizeaza pentru a obtine produse la scara macro, pelicula de material plastic
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metalizata [17]. Procesul de depunere evaporativa implica doua procese de baza: evaporarea unui

material sursa incalzit si condensarea acestuia pe substrat.

Fig. 1.3. Camera cu vid pentru depunere evaporativi [25]

Evaporarea are loc intr-un vid Tnaintat, din care urmele unei alte substante, alta decét
materialul sursa, sunt indepartate aproape in intregime inainte de inceperea procesului. Intr-un
vid Tnaintat, particulele rezultate in urma unui proces de evaporare pot calatori direct catre tinta
de depunere fird a se ciocni cu alte particule ale gazului de fond. Tn urma unor masuratori
efectuate s-a constatat ci la o presiune de 10 Pa, o particuld de 0,4 nm are o cale liberd medie
de 60 m [26]. Elementele fierbinti din camera de evaporare, cum ar fi filamentele de incalzire,
produc vapori nedoriti care limiteazd calitatea vidului. Prezenta particulelor strdine afecteaza
procesul de depunere evaporativa. Atomii aflati in stare de vapori care se ciocnesc cu particule
straine si pot reactiona cu ele; de exemplu, daca aluminiul este depozitat in prezenta oxigenului,
acesta va forma oxid de aluminiu. De asemenea, particulele strdine reduc cantitatea de vapori
care ajunge la substrat, ceea ce face ca grosimea sa fie dificil de controlat. Procedeul are
dezavantajul ca materialul depus prin procedeu evaporativ se depoziteaza neuniform daca
substratul are o suprafata grosiera nefinisata. De asemenea, deoarece materialul evaporat
ataca substratul dintr-o singura directie, eventualele proeminente ale suprafetei blocheaza accesul
materialului evaporat pe anumite zone. Acest fenomen este numit ,,shadowing” (umbrire) sau
,,COVer step” (depunere secventiala).

Depunerea prin fascicol de laser pulsat (PLD) este o tehnicad fizicdi de depunere din
vapori (PVD), in care un fascicul laser cu impulsuri de mare putere este focalizat in interiorul
unei camere vidata pentru a lovi o tinta din materialul care urmeaza sa fie depus. Acest material
este vaporizat din tintd (intr-un plafon de plasmad) care ulterior il depune ca o pelicula subtire pe

un substrat (cum ar fi o placa de siliciu orientata spre tinta, vezi fig. 1.4).
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Fig. 1.4. Schema dispozitivului de depunere prin procedeul laser pulsat [21, 22]

Acest procedeu poate avea loc in vid Tnaintat sau in prezenta unui gaz de fond, cum ar fi
oxigenul care este utilizat in mod obisnuit atunci cand se depun oxizi pentru a oxida complet
peliculele depuse. Tn timp ce principiul de bazi este simplu in raport cu alte tehnici de depunere,
fenomenele fizice conexe ale interactiunii ,,laser-tinta,, si ale cresterii peliculei sunt destul de
complexe [18]. Atunci cand impulsul laser este absorbit de tinta, energia este mai intai convertita
la excitatie electronica si apoi la energia termicd, chimica si mecanica, rezultdnd evaporarea,
ablatia, formarea plasmei si exfolierea materialului. Speciile ejectate expandeaza in vidul
inconjurdtor sub forma unui nor de plasma care contine multe specii energetice incluzand atomi,
molecule, electroni, ioni, grupuri, particule si picaturi topite, Tnainte de a fi depuse pe substrat.
Mecanismele detaliate ale PLD sunt foarte complexe, incluzdnd procesul de ablatie al
materialului tinta Tn urma iradierii cu impulsuri laser, dezvoltarea unei atmosfere de plasma
alcatuita din ioni cu energie ridicata,electroni si in egald masura cu atomi si alte specii neutre,
cresterea cristalind a peliculei de material depus pe substratul incalzit. Procesul PLD poate fi, in
general, impartit in cinci etape:

1. Absorbtia laserului pe suprafata tinta;

2. Ablatia prin laser a materialului tinta si crearea unei plasme alcatuita din specii chimice;
incarcate electric si in egald masura: electroni, atomi, molecule radicali;

3. Dinamica plasmei;

4. Depunerea materialului de ablatie pe substrat;

5. Nuclearea si cresterea peliculei pe suprafata substratului.

Fiecare dintre aceste etape este importanta pentru cristalinitatea si uniformitatea peliculei
rezultate. Cele mai utilizate metode de modelare a procesului PLD sunt tehnicile Monte Carlo
[19]. Metodele Monte Carlo (sau experimente Monte Carlo) reprezinta o clasa de algoritmi

computationali care se bazeazad pe recoltarea aleatorie repetatd de date pentru a obtine rezultate
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numerice si a crea modele matematice pentru diferite procese. Procesul de nucleare si cinetica de
crestere a peliculei de material depus pe substrat depind de o serie de parametri:

a. Parametrii laserului - cativa factori, cum ar fi fluenta laserului (J/cm?), energia laserului si
gradul de ionizare a materialului ablat vor afecta calitatea peliculei, stoichiometria [20] si fluxul
de depunere. In general, densitatea de nucleare creste atunci cand fluxul de depunere este
crescut;

b. Temperatura suprafetei - are un efect mare asupra densititii de nucleare. In general,
densitatea nucleatiei scade odatd cu cresterea temperaturii [21]. Incilzirea suprafetei poate
implica o placa de incalzire sau utilizarea unui laser de CO2 [22];

c. Natura suprafetei substratului - nuclearea si cresterea pot fi influentate de pregatirea
suprafetei (cum ar fi gravarea chimicd [23]), de distorsionare a substratului, precum si de
rugozitatea substratului;

d. Presiunea de fond — importanta mai ales in depunerile de oxid, este nevoie de o presiune
de fond de oxigen pentru a asigura transferul stoichiometric de la tinta la peliculd. Daca, de
exemplu, presiunea de oxigen este prea mica, se va afecta densitatea de nucleatie si calitatea
peliculei [24].

Depunerea prin pulverizare este 0 metoda fizica de depunere din stare de vapori (PVD)
si are ca rezultat obtinerea unei pelicule subtiri de material Tn urma unui proces de pulverizare.

Procedeul se desfasoara sub actiunea unui curent de gaz inert denumit gaz de pulverizare.

—  substrat pe care se face depunerea

gaz de . L i L

PUVENZANE  e—

+ i

Fig. 1.5. Schema dispozitivului de depunere prin pulverizare [25]

suprafata tinta

>

Acest procedeu implica ejectarea de particule dintr-o ,.tinta” pe un ,,substrat”, cum ar fi o
placa de siliciu. Atomii pulverizati ejectati din tinta au, de obicei energie ridicata pana la zeci de
eV (100.000 K). Din tinta se pot ejecta si particule ionizate. lonii ejectati in mod obisnuit sunt
doar o mica parte din particulele ejectate — de ordinul a 1% din totalul particulelor.
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La presiuni scazute ale gazului de pulverizare particulele ejectate au o traiectorie balistica
de la tinta la substrat. Drumul liber al particulelor ejectate este invers proportional cu presiunea
gazului din camera de pulverizare. La presiuni sporite ale gazului de pulverizare, posibilitatea ca
ionii sau atomii ejectati sa se ciocneasca cu atomii de gaz este mai probabila. Acestea din urma
actioneaza ca moderatori scazand energia particulelor ejectate care vor capata o traiectorie
difuza, ajungand la substratul de depunere sau peretele camerei de vid unde condenseaza dupa o
traiectorie aleatorie [25].
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Fig. 1.6. Traiectorie aleatoare [25]

Intreaga gama de energii de care dispun particulele ejectate, de la cele mai ridicate care
genereaza impactul balistic de mare putere pana la cea care determina 0 miscare termica redusa,
este posibila prin schimbarea presiunii gazului de fond. Gazul de pulverizare este de cele mai
multe ori un gaz inert, cum ar fi argonul. Pentru un transfer eficient al impulsului de la particula
incidenta la particula tinta, care ulterior este ejectata, trebuie ca greutatea atomica a gazului de
pulverizare sa fie apropiata de greutatea atomica a tintei. Astfel, pentru elemente usoare drept
gaz de pulverizare se prefera neonul, in timp ce pentru elementele grele se utilizeaza kryptonul
sau xenonul. Drept gaze de pulverizare se pot utiliza si gaze reactive ex Oz n cazul in care se

doreste a se obtine pe substrat pelicula de oxizi.

1.2. Depuneri in strat subtire prin metode chimice (CVD)
Clasificarea metodelor chimice de depunere se face dupa cum urmeaza:
Clasificarea CVD dupa presiunea de lucru:

- CVD (APCVD) - CVD la presiune atmosferica;
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- CVD de joasa presiune (LPCVD) - CVD la presiuni sub-atmosferice [26]. Presiunile
reduse au tendinta de a reduce reactiile nedorite in faza gazoasa si de a imbunatati uniformitatea
peliculei de-a lungul placii;

- CVD la vacuum ultrainalt (UHVCVD) - CVD la o presiune foarte scazuta, de regula
sub 10 Pa (~ 1078 torr).Pentru alte domenii, notiunea de vid inalt si ultrainalt este definitd de
valoarea 10 Pa. Cele mai des ntalnite proceduri de CVD moderne sunt LPCVD sau UHVCVD.

Clasificarea CVD dupa caracteristicile fizice ale vaporilor:

- CVD de aerosoli (AACVD) - CVD in care precursorii sunt in stare de aerosoli (pulbere
foarte find) care pot fi generati cu ultrasunete si sunt transportati la substrat cu ajutorul unui
curent de gaz,. Aceasta tehnica este potrivita pentru utilizarea cu precursori non-volatili;

- CVD cu injectie directa de lichid CVD (DLICVD) - CVD in care precursorii sunt in
forma lichida (lichid sau solid dizolvat intr-un solvent convenabil). Solutiile lichide sunt injectate
intr-o camera de vaporizare cu ajutorul unor injectoare (similare cu injectoarele auto). Vaporii
precursori sunt apoi transportati la substrat ca si in CVD clasic. Aceasta tehnicd este adecvata
pentru utilizarea pe precursori lichizi sau solizi. Folosind aceasta tehnica pot fi atinse rate de
crestere ridicate ale materialului depus pe substrat.

Clasificarea CVD dupd modul de incalzire al substratului:

- CVD - CVD in camera cu perete fierbinte, in care camera este incalzita de o sursa

externd de energie termicd si substratul este incalzit prin radiatie din peretii camerei Incalzite

(fig. 1.7).

— —

(a) Sursa de material

+gaz purtator (b) : Substrat

(c) incalzitor

Fig. 1.7. Camera CVD cu perete fierbinte [26]

-CVD in camera cu pereti reci, in care numai substratul este incdlzit direct fie prin
inductie, fie prin trecerea curentului prin substratul insusi sau printr-un incalzitor in contact cu
substratul. Peretele camerei este la temperatura camerei.

CVD prin metode cu plasma:

-CVD prin microunde cu asociere cu plasma (MPCVD) (fig. 1.8).
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Fig. 1.8. Camera CVD cu plasma asistata cu microunde [26]
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- CVD cu plasma amplificator (PECVD) - CVD care utilizeaza plasma pentru a
intensifica viteza de reactie chimicd a precursorilor [27]. Metoda PECVD permite depunerea
peliculelor la temperaturi mai scazute, absolut necesare in fabricarea semiconductorilor.
Temperaturile mai scazute ce se utilizeaza in aceasta varianta de CVD permit, de asemenea,
depunerea acoperirilor organice, cum ar fi polimerii functionalizati [28];

- CVD cu plasma amplificator la distanta (RPECVD) - similar cu PECVD, cu exceptia
faptului ca substratul nu se afla direct in zona de descircare cu plasma. Indepirtarea plachetei de
substrat din zona de plasma permite ca procesarea sa aiba loc la temperatura camerei.

- CVD cu depunere n strat atomic (ALCVD) - depune straturi succesive monoatomice de
diferite substante pentru a obtine pelicule stratificate, cristaline;

- CVD prin combustie de vapori (CCVD) - sau piroliza prin flacara este o tehnica bazata
pe combustie Tn atmosfera deschisa, pentru depunerea peliculelor subtiri de inalta calitate a
nanomaterialelor;

- CVD prin filament incandescent (HFCVD) - cunoscut si ca CVD catalitic (Cat-CVD)
sau mai frecvent, CVD initiat (iICVD). Acest proces foloseste un filament fierbinte pentru a
descompune chimic gazele sursa [29]. Temperatura filamentului si temperatura substratului sunt
controlate independent una de alta, asigurand astfel substratului temperaturi mai scazute pentru o
mai buna vitezd de adsorbtie si temperaturi mai ridicate necesare pentru descompunerea
precursorilor la radicalii liberi ai filamentului;

- CVD hibridda (HPCVD) - acest proces implica atat descompunerea chimica a gazului
precursor, cat si vaporizarea unei surse solide;

- CVD din compusii organometalici (MOCVD) - acest proces CVD se bazeazi pe
descompunerea precursorilor organometalici (fig. 1.9). Compusii organometalici sunt o clasa de
compusi chimici organici care contin metale si liganzi organici, ceea ce le confera solubilitate in

solventi organici sau volatilitate. Compusii cu aceste proprietdti isi gdsesc aplicatii in stiinta
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materialelor, sinteze organice, pentru depunerea de metale prin CVD (MOCVD) sau procesarea

. S

sol-gel.
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Fig. 1.9. Compusi organo-metalici [27]

- CVD cu incélzire rapida CVD - (RTCVD) - acest proces CVD utilizeaza lampi de
incilzire sau alte metode pentru incalzirea rapidi doar a substratului. Incilzirea numai a
substratului, nu a peretilor camerei sau a gazului, ajuta la diminuarea reactiilor nedorite in faza
gazoasa;

- CVD foto-initiata (PICVD) -acest procedeu de CVD utilizeaza lumina UV pentru a
stimula reactiile chimice. Este similar cu CVD cu plasma, dat fiind ca plasmele sunt emitatoare
puternice de radiatii UV. In anumite conditii, PICVD poate fi efectuati sub presiunea
atmosferica [30].

Exemple de materiale obtinute prin procedee CVD:

- macrocristalul de siliciu, siliciul policristalin este depus din triclorosilan (SIHC13) sau
silan (SiH4), folosind urmatoarele reactii [31]:

SiH3Cl — Si + H, + HCI (1.2)
SiHs — Si+ 2 Hz (1.2)

Aceasta reactie este de obicei efectuata in procedeul LPCVD, utiliznd silan pur, sau o
solutie de silan Tn azot de 70-80%. Parametrii de reactie, temperatura intre 600 si 650 °C si
presiunea intre 25 si 150 Pa, asigura o viteza de crestere a macrocristalului de Si intre 10 si 20
nm pe minut.

- dioxidul de siliciu SiO2 (denumit de obicei simplu ,o0xid” 1in industria
semiconductorilor) poate fi depus prin mai multe procese diferite. Gazele sursd obisnuite sunt
amestecul de silan si oxigen, diclorsilan (SiCloH2) si protooxid de azot [32] (N2O) sau
tetraetilortosilicatul (TEOS; si (OC2H5).). Reactiile chimice care stau la baza acestor procese
chimice de depunere sunt urmatoarele:

SiHs + O2 — SiO2 + 2 H» (1.3)
SiCl2H2 + 2 N2O — SiO2 +2 N2+ 2 HC | (1.4)
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Si(OC2Hs)s — SiO: (1.5)
- azotura de siliciu SisN4 — este utilizata ca izolator si bariera chimica. Reactiile chimice
ce stau la baza procesului de depunere chimica din faza gazoasa sunt urmatoarele:
3 SiHs + 4 NH3 — SisNs + 12 Hy (1.6)
3 SiCloH2 + 4 NH3 — SisN4 + 6 HCI + 6 H2 1.7
Azotura de siliciu se depune printr-un procedeu de LPCVD dintr-un amestec de gaze de
silan SiH4 ce contine pana la 8% hidrogen;
- Wolframul (W) se obtine prin CVD din hexafluorura de wolfram (WFg), dupa
urmatoarele reactii:
WFs —» W + 3 F2 (1.8)
WFs + 3H2 —» W + 6 HF (1.9)
Si alte metale, in special aluminiul si cuprul, pot fi depozitate prin CVD. Pentru cupru nu
existda CVD cu rentabilitate economica, desi exista surse volatile, cum ar fi Cu (HFAC) Cu -

hexafluoroacetylacetone (fig. 1.10). Cuprul este de obicei depus prin galvanizare.

|
Fsc)\)\

Fig. 1.10. Cu Hexafluoroacetylacetone [27]

CFacy

- Aluminiu (Al) poate fi depus din triizobutilaluminiu (TRIBAL). CVD este utilizat pe
scara larga pentru obtinerea molibdenului, tantalului, titanului, nichelului. Acestea sunt depuse
printr-un procedeu de LPCVD, din pentaclorurile lor:

2MCls +5H2 -2 M+ 10 HCI1 (1.10)

- Nichelul, molibdenul si wolframul pot fi depuse si la temperaturi scazute din
precursorii lor carbonilici:

M(CO)» > M +n CO (1.11)

Straturile subtiri de oxid de Niobiu (V) se pot obtine prin descompunerea termica a
etoxidului de Niobiu cu pierdere de dietileter in conformitate cu ecuatia chimica [33, 34]:

2Nb(OCzHs)s — Nb20s + 5C2Hs0CoHs (1.12)

- Grafene. CVD in multe variante poate fi utilizata pentru a sintetiza grafenul.

Desi s-au facut multe progrese stiintifice, procesele enumerate mai jos nu sunt inca
aplicabile din punct de vedere economic. Ele au doar valoare stiintificd deocamdata. Cea mai

facila sursa de carbon utilizata pentru a produce grafen este gazul metan. Variante mai putin
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aplicabile sunt asfaltul deoarece este mai ieftin, dar este mai dificil de a fi utilizat [35]. Pentru
Tmbunatatirea procesului de obtinere a grafenului prin CVD o optiune viabild este utilizarea
catalizatorilor. Ca exemple notabile de catalizator se pot mentiona nano-particulele de fier,
nichelul spongios si vaporii de galiu. Acesti catalizatori pot fi utilizati fie In-situ in timpul
acumularii de grafen [36], fie situati la o oarecare distanta de zona de depunere [37]. Unii
catalizatori necesitd o etapa ulterioara procesului de CVD pentru a fi eliminati de mediul de

reactie.

1.3. Depuneri in strat subtire de pelicule de carbon

Peliculele de carbon sunt acoperiri care constau predominant din elementul chimic de
carbon. Acestea pot fi pelicule de carbon amorf (DLC), pelicule de diamant CVD, precum si
pelicule din grafit. Peliculele de carbon fac posibila implementarea unui numar mare de functii
de suprafata, in special in domeniul tribologiei - cu alte cuvinte, in aplicatii in care uzura este un

factor major. Sunt cunoscute trei mari categorii de pelicule de carbon 39:

Tabelul 1.1. Pelicule de carbon

Pelicule de Carbon
Pelicule de carbon polimeric Pelicule de Pelicule de carbon cristalin
depuse prin procedeu CVD | carbon amorf | Pelicule de diamante Pelicule de grafit
cu ajutorul plasmei depuse prin CVD depuse prin CVD

Pelicule de carbon polimeric depuse cu ajutorul plasmei - au aceeasi structura ca si
materialele plastice (polimerii), dar nu sunt fabricate prin polimerizarea monomerilor, reticulari
sau alte reactii de marire de catena (policondensari, poliaditii) ci prin depunerea din faza gazoasa
prin metoda CVD (Chemical Vapor Deposition) cu plasma. Peliculele polimerice de carbon
depuse prin procedeul CVD contin Tn plus fatd de carbon, hidrogen adesea si alte elemente
chimice. In comparatie cu acoperirea cu carbon amorf, aceste acoperiri au o duritate superficiala
redusa.Exemple de aplicatii ale acestei proceduri:

- protectia impotriva difuziei - de exemplu, pentru sticle de bauturi PET, ambalaje
pentru alimente, pentru medicamente, sau pentru rezervoare de combustibil din plastic;

- protectia anticoroziva a metalelor sau a acoperirilor metalice;

- proprietati anti-adezive sau hidrofobe, aplicatie dezvoltata in cadrul prezentei teze de
doctorat;

- reducerea frecarii - de exemplu, pentru lagarele uscate cu alunecare;

- protectie transparentd impotriva zgarieturilor.
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Pelicule de carbon amorf (DLC). Acest grup este, de asemenea, cunoscut sub numele de
carbura de diamant (pseudodiamant) - Diamond like Carbon - (DLC). Acest lucru se datorcaza
faptului ca unele tipuri de Pelicule de carbon amorf pot avea o duritate foarte mare aproximativ
egala cu a diamantului de pana la 90 GPa (diamantul in sine este de 100 GPa). Ca grup peliculele
de carbon amorf sunt foarte variate. Proprietatile de acoperire pot fi ajustate in intervale largi
prin modificarea continutului de hidrogen si, de asemenea, prin addugarea de elemente

modificatoare.

Peliculele de carbon amorf sunt depozitate prin metodele PVD sau PA CVD sau prin
combinatii ale acestora (fig. 1.11).

Sub aspectul clasificarii peliculele de carbon amorf sunt de mai multe feluri [38]:

- pelicule de carbon amorf fara hidrogen a-C;

- pelicule de carbon tetraedric amorf, fara hidrogen, ta-C;

- pelicule de carbon amorf cu metale fara continut de hidrogen a-C:Me;

- peliculele de carbon amorf cu continut de hidrogen, 0-C: H;

- pelicule din carbon amorf, tetraedric cu continut de hidrogen, ta-C: H;

- pelicule de carbon amorf cu hidrogen, continand metal, o-C: H: Me;

- pelicule de carbon amorf modificat cu continut de hidrogen a-C:H:X.

Peliculele de carbon amorf sunt folosite in special pentru aplicatii tribologice [39, 40].
Pe langa faptul cd ofera un grad inalt de protectie impotriva uzurii, acestea prezinta - spre
deosebire de multe pelicule dure ceramice (cum ar fi TiN) - un coeficient foarte scazut de
frecare n raport cu multe materiale [41, 42]. Pe otel se pot obtine coeficienti de frictiune foarte
redusi (u: 0,05). Peliculele de carbon amorf au de asemenea caracteristici foarte bune de

antiaderenta [43], O alta proprietate utila constituie un modul de elasticitate relativ scazut care,
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in comparatie cu duritatea, este o conditie prealabila benefica pentru aderenta inalta a peliculei
[44, 45]. Aplicatii ale acestei proceduri s-au identificat in urmatoarele domenii de activitate:

- protectie la uzura - de exemplu, pentru rulmentii cu bile;

- reducerea frecarii - de exemplu, pentru elementele in contact de frictiune ale
dispozitivelor mecanice;

- proprietati antiaderente;

- aplicatii Tn medicina si tehnologie medicala.

Pelicule de carbon cristalin — peliculele de diamante depuse prin procedeu CVD.
Diamantele artificiale pot fi realizate nu numai prin sinteze la temperaturi ridicate, ci si prin asa-
numita sinteza de presiune joasa [46, 47]. Proprietatile lor materiale sunt aproape identice cu cele
ale diamantului natural. Pentru obtinerea peliculelor de carbon cristalin — diamantul - poate fi
utilizatd numai metoda CVD ca metoda de depunere in vid. Diamantul este depus direct ca
acoperire, prin folosirea unui gaz care contine carbon si care se depune sub forma de atomi de
carbon formand o structurd in forma de cristale de diamant pe suprafata substratului. Diamantul
depus prin procedura CVD se utilizeaza ca pelicula subtire depusa pe substrat, sau depus sub

forma unei pelicule groase cu grosimi de pana la doi milimetri [48].

Fig. 1.12. Pelicula de diamant [48]

Pelicula de diamant se poate detasa de pe substrat, prelucra si utiliza ca diamant CVD
autoportant. Se disting urmatoarele tipuri de pelicule de diamant depus prin procedeul CVD [32]:

- pelicula de diamant depus prin CVD nanocristalin;

- pelicula de diamant depus prin CVD microcristalin;

- pelicula de diamant dopat depus prin CVD;

- diamant depus prin CVD;

- diamant dopat depus prin CVD.
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Datoritda numeroaselor sale proprietati extreme, diamantul obtinut prin procedeul CVD
are o gama largd si variatd de aplicatii. Cand este dopat cu atomi strdini, se poate obtine si o
versiune conducatoare electric de diamant obtinut prin procedura CVD.

Ca aplicatii ale peliculelor de diamant obtinut prin procedura CVD se mentioneaza [49]:

- protectie la uzura - de exemplu pentru scule de prelucrare prin aschiere;

- protectie anticoroziva impotriva tuturor substantelor chimice;

- reducerea frecirii coroborate cu un grad inalt de protectie la uzurda - de exemplu,
pentru etansari si ansambluri de piese componente asociate aflate Tn contact de frictiune;

- electrozi de acoperire pentru procesele electrochimice - de exemplu, pentru curatarea
apei uzate;

- dispozitive iradiante de imprastiere a caldurii pentru electronica de mare putere;

- ferestre pentru radiatii penetrante - de exemplu, pentru aplicatiile cu raze X [50, 52];

- componente acustice - de exemplu, tweetere;

- aplicatii decorative - de exemplu, bijuterii, ceasuri de mana.

Peliculele grafit sunt utilizate Tn special pentru aplicatii tribologice — reducerea frecarii
intre piesele aflate in contact de frictiune. Ca strat de acoperire reprezinta un sistem dur de
protectie impotriva uzurii realizand o functie suplimentara de lubrifiere ,,uscata”. Un alt domeniu
de aplicare este in electronicd, unde sunt utilizate pentru realizarea de trasee conductive pe
placile de circuite precum si ca pelicule rezistive.

Alt domeniu de utilizare include obtinerea de acoperiri ale probelor pentru microscopia
electronica de scanare SEM, realizand astfel suprafetele de probe neconductive din punct de

vedere electric pentru a le permite sa fie expuse in aceasta forma de microscop.

Fig. 1.13. Pelicula de grafit [51]

n cele mai multe cazuri peliculele de grafit se obtin prin procedura de PVD, dar sunt si

cazuri Tn care sunt obtinute prin procedura CVD. Colectivul de cercetare condus de prof. univ.,
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dr. hab., Topala Pavel care coordoneaza activitatea Laboratorului Stiintific de Micro- si Nano-
tehnologii, din cadrul Universitatii de Stat ,,Alecu Rosso” din Balti, fiind ca parte componenta a
Centrului Stiintifico-Educational Interuniversitar ,,UTM-USARB NANOTEHNOLOGII DE
REZONANTA” are preocupiri stiintifice in domeniul tratamentelor superficiale in special prin
metoda PVD. S-au realizat acoperiri cu diverse metale si in ultima vreme are preocupari in

depunerea peliculelor de grafit [51, 52, 53].

1.4. Concluzii la capitolul 1

Tn urma consultarii unui volum mare de referinte bibliografice s-au identificat
urmatoarele:

— metodele de tratament de suprafata sunt de doua tipuri — metode fizice de depunere si
metode chimice de depunere;

— depunerile de material sub forma de pelicule subtiri, fie ca se efectueaza prin metode
fizice sau prin metode chimice, au loc din starea de vapori. Datorita acestui fapt este necesar ca
aceasta procedura sa se efectueze la temperaturi ridicate si in conditii de lucru deosebite;

— ca metode fizice de tratament de suprafata s-au identificat urmatoarele categorii
principale: depuneri prin arc catodic, depunerea fizica din stare de vapori cu fascicul de
electroni, depunerea evaporativa, depunerea prin fascicul de laser pulsat si depunerea prin
pulverizare;

— metodele de depunere prin procedee chimice se pot efectua la presiune atmosferica, la
presiune scazuta (mai mica decét presiunea atmosferica) si in vid naintat;

— literatura stiintificai mentioneaza si o serie de surse bibliografice referitoare la
obtinerea peliculelor de carbon prin procedee de depunere in strat subtire. Astfel prin procedee
exclusiv chimice se pot obtine pelicule de carbon polimeric, pelicule de carbon amorf sau chiar
pelicule de carbon cristalin (diamant);

— 1n literatura de specialitate este mai pusin reliefata obrinerea peliculelor de grafit

necesare cu proprietati antipriza.
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2. MATERIALE SI METODICA REALIZARII CERCETARILOR
EXPERIMENTALE

In lucririle de cercetare ale prezentei teze de doctorat este utilizatd metoda descarcarilor
electrice in impuls (DEI), in regim de subexcitare, cu utilizarea ,,electrozilor-scule” din grafit
pirolitic. Dupa cum este mentionat intr-un sir de lucrari stiintifice [53-56] electrodul din grafit
fiind un nemetal, poate fi utilizat in circuitul de descarcare cu diferite polaritati — polaritatea
anod, catod si regim combinat. La utilizarea ,,electrodului-scula” din grafit cu polaritatea anod
la suprafata piesei au loc tratamente termice cu difuzie a grafitului in stratul superficial ceea ce
conduce la mirirea microdurititii de circa 5 ori fata de metalul de bazi [54]. Tn cazul folosirii
,.electrodului-scula” combinat [53] microduritatea s-a majorat de 2-3 ori fatd de materialul de
baza, insa pe suprafata piesei se obtine si o pelicula de grafit de dimensiuni micrometrice,
grosimea careia depinzand de regimurile de prelucrare.

La utilizarea regimului catod de prelucrare se poate obtine marirea microduritatii
stratului superficial de circa 10 ori fata de cel de baza [54]. Depunerea peliculelor din grafit a
fost aplicata in industrie si anume la tratarea termica a plonjoarelor formelor de turnare a sticlei
[57, 58]. Rezultatele sunt prezentate in lucrarea [58] si reflectd marirea durabilitatii pieselor
prelucrate prin descarcari electrice in impuls in comparatie cu cele neprelucrate. Reiesind din
rezultatele acestei lucrari am presupus faptul ca un fenomen care ar duce la marirea
durabilitatii plonjoarelor este si fenomenul de aderenta a suprafetei acoperite cu grafit de masa
sticloasa. Anterior [57, 58] a fost demonstrat ca, grosimea peliculelor din grafit formate cu
aplicarea descarcarilor electrice Tn impuls nu depasesc 7pm.

Teza de doctorat are ca scop elaborarea tehnologiei de formare a filmelor de grafit prin
cercetarea experimentalda a modificarii aderentelor superficiale intre suprafetele metalice si
nemetalice prin intermediul peliculelor de grafit depuse prin procedeul descarcarilor electrice n
impuls (DEI).

2.1. Obtinerea epruvetelor experimentale

Pentru aceasta operatiune tehnologica s-au utilizat o serie de epruvete metalice
confectionate dintr-un format de tabla de ambutisare (tip A3 — pentru ambutisare adanca) obtinut
prin laminare la scara industriala, materialul OL 37 si un adeziv poliuretanic — conceptie
stiintifica a doctorandului, cu o foarte buna compatibilitate, ceea ce determina o buna aderenta la

suporturi metalice.
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Probele pentru tratamentul superficial cu grafit s-au obtinut din formate mari de tabla

obtinute prin laminare la scara industriala.

Fig. 2.1. Format de tabli de ambutisare 800x600x2

Formatele initiale au avut dimensiunea 2500x1200x2mm. Pentru a se putea lucra usor din
aceste formate industriale s-au debitat cu flacdra oxiacetilenica formate mai mici de dimensiuni
800x600x2 mm (fig. 2.1, 2.2).

Strat modificat structural

Fig. 2.2. Modificarea structurii metalice in zona debitérii cu flacira oxiacetilenica

Tn urma debitirii pe linia de taiere (de cca 40-50 mm) de-o parte si de alta a acesteia au
aparut modificari ale structurii metalice ca urmare a influentei temperaturii ridicate — de cca
3000 °C (fig. 2.2). Din acest format de tabla s-au confectionat mai multe tipuri de epruvete.
Confectionarea epruvetelor s-a efectuat prin debitare mecanica cu ajutorul unei ghilotine. S-a
optat pentru acest procedeu deoarece nu presupune incalzirea materialului Tn urma procedurii de
debitare pentru a nu se induce schimbari in structura cristalind a materialului. S-au confectionat

epruvete de dimensiuni 26x100x2 mm (fig. 2.3).

Fig. 2.3. Epruvete experimentale 100x26x2mm
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Suprafata metalica este de culoare alb-argintie neoxidata cu o rugozitate care rezulta din
procesul tehnologic de laminare. Asupra ariei epruvetelor nu s-a intervenit in vederea modificarii
rugozitatii (lustruire) sau a indepartarii stratului superficial de oxid. Epruvetele astfel obtinute au
fost supuse procedurii de grafitizare.

Cercetarile experimentale privind depunerile de grafit au fost efectuate in conditii
normale Tn mediu de aer, in regim de subexcitare a descdrcarilor electrice in impuls. Tn scopul
realizarii experientelor a fost utilizatd sursa de alimentare care posedd urmatorii parametri:
energia degajata in interstitiu Ws = (0 — 4,8) J; energia acumulatd pe bateria de condensatoare
W= (0 — 12) J; tensiunea de incarcare a bateriei de condensatoare Uc = (0 — 250) V,capacitatea
C=(100 — 600) pF cu pasul de 100 pF, interstitiu S = (0,05 — 2,5) mm; frecventa descarcarilor
electrice f = (0 — 50) Hz, durata impulsului T = (0 — 250) us. Datorita acestor parametri pe care ii
posedd sursa de alimentare S-a putut asigura functionarea DEI in regimul petelor electrodice
»calde” (cu topirea suprafetelor supuse prelucrarii) si regimul petelor electrodice ,,reci” (fara

topirea suprafetelor supuse prelucrarii, desi la nivelul nanometrilor acestea au loc).

2.2. Instalatia experimentala de generare si aplicare a DEI

Aceste cercetari experimentale de acoperire cu peliculd de grafit a placilor metalice
utilizadnd catod de grafit pirolitic prin procedeul descarcarilor electrice Tn impuls s-au efectuat
utilizdnd instalatia din dotarea Laboratorului de Aparatura Speciala si  Tehnologii
Neconventionale al Universitatii de Stat ,,Alecu Russo” din Balti, Republica Moldova.

Generatorul de impulsuri pentru formarea peliculelor de grafit pe suprafetele metalice ale
pieselor cu aplicarea descarcdrilor electrice in impuls, elaborat anterior lucrarilor de cercetare
aferente tezei de doctorat cuprinde urmatoarele blocuri electrice: generatorul de impulsuri de
putere, blocul de amorsare (destinat pentru initierea descarcarilor electrice) si blocul de
comanda, rolul caruia este de a sincroniza impulsurile de putere si amorsare s-a ajuns la
concluzie ca, pentru aplicarea peliculelor de grafit pe suprafetelor pieselor conductoare, pot fi
utilizate cu succes generatoare de tipul RC cu amorsarea paralela [165].

Tn fig. 2.4 este prezentati schema electricd a generatorului menit pentru modificarea
compozitiei chimice a suprafetelor pieselor conductoare de electricitate sub actiunea
descarcarilor electrice in impuls [165].

Generatorul de impulsuri de putere este compus din autotransformatorul (T1),
transformatorul de putere (T2), redresorul (D1-4), rezistenta de balast (R1), bateria de
condensatoare (C1- C6), intrerupatoarele (k1-k6), blocul de diode (D5), tiristorul (D7). Blocul de
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amorsare contine urmatoarele elemente: transformatorul (T4), redresorul (D9-12), condensatorul

(C7), tiristorul (D8), transformatorul de tensiune inalta (T3).

Rl
I,
kel k2 k3 kedbke
D1-4 cypcycicqc

| U220V

EBlocul de comanda

Fig. 2.4. Schema electrici a generatorului de impulsuri destinat formarii peliculelor de
grafit [169]: 1 — generatorul de impulsuri de putere; 2 — blocul de amorsare; 3 — blocul de

comanda

Blocul de comanda permite de a efectua nu numai sincronizarea impulsurilor, dar si
modificarea frecventei de lucru a generatorului. Principiul de functionare a generatorului,
schema electrica a caruia este prezentata in fig. 2.4, se bazeaza pe acumularea unei cantitati de
energie electrica pe bateria de condensatoare si descdrcarea ei intr-un impuls de durata scurta (t
= 50-220 ps). De la o sursa de curent continuu, care este formatd din autotransformatorul T1,
transformatorul de putere T2 si redresorul D1-4 sunt alimentate, prin impedanta de incarcare R1,
capacitatile C1-C6. Autotransformatorul T1 permite reglarea find a tensiunii de lucru si
alimenteaza generatorul de impulsuri. Blocul de diode D5 este destinat pentru protejarea
generatorului de patrunderea tensiunii inalte in acesta. Rezistenta R1 are functia de limitare a
curentului de incdrcare, ceea ce impiedica transformarea descarcdrii electrice in impuls in
descircarea prin arc electric. In procesul de functionare a instalatiei are loc incircarea simultana
a bateriei de condensatoare C1-C6 si condensatorului C7. Blocul de comanda emite un semnal
care provoacd deschiderea tiristorului D8. Datoritd acestui fapt, condensatorul C7 se descarca
prin bobina primara a transformatorului de tensiune 1nalta T3 si prin ea incepe sa circule curentul
electric. Acest curent electric provoaca aparitia tensiunii inalte (de strdpungere) la bornele
bobinei secundare, care se unesc respectiv cu anodul si catodul instalatiei. Datoritd tensiunii
inalte, are loc strapungerea interstitiului si formarea canalului de conductibilitate. Concomitent,
blocul de comandd emite un alt semnal, care provoacad deschiderea tiristorului D7 si descarcarea

bateriei de condensatoare C1-C6, cu formarea impulsului de baza. In continuare acest proces se
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repetd din nou. Durata dintre momentele de deschidere a tiristorului D7 si tiristorului D8 este
foarte mici si poate fi reglatd in limite largi, datoritd blocului de comanda. In calitate de bloc de
comanda poate fi folosit generatorul de impulsuri standarde I'5-60, care permite atat modificarea
frecventei de lucru, cat si sincronizarea impulsurilor de putere si de amorsare.

Procesul de cercetare are urmatorul principiu: Tntre doi electrozi — un catod din grafit si
un anod constituit din epruveta metalica se aplica microdescarcari electrice. Microarcul
electric care se produce pentru o perioada de timp de foarte scurta durata — de ordinul
microsecundelor — are o temperatura foarte ridicatide cca 10% °C. La aceasti temperatura grafitul
erodeaza (sub forma de atomi de carbon separati, sau compusi chimici de tipul CO si CO> care in
continuare se descompun in carbon si oxigen, primul fiind ionizat se depune pe suprafata
metalicd sub forma de peliculd, iar oxigenul in plasma. Aflandu-se intr-un cdmp electric,
particulele de grafit aflat in stare de vapori sunt transportate citre electrodul de semn contrar
(anod) constituit din epruveta metalica. Astfel pe suprafata metalica a anodului se depune un
strat de grafit de ordinul micrometrilor.

Electrozii - sunt baghete de grafit de grosime @ 3 mm si lungime de cca | = 50 mm (fig.
2.5).

a b

Fig. 2.5. Vedrea generala a electrozilor din grafit

Dispozitivul de prindere a epruvetelor este un dispozitiv de tip menghina. Este izolat
electric in raport cu dispozitivul de prindere al electrodului de grafit. Dispozitivul de prindere a
epruvetei are posibilitatea deplasarii pe orizontala ,,stdnga —dreapta” astfel incat sa se poata
efectua descarcari electrice in zone diferite ale suprafetei active a epruvetei si este prezentat in
fig. 2.6.

Dispozitivul de prindere a electrodului de grafit este un dispozitiv tip mandrina cu trei
bacuri cu strAngere prin rotatie. In acesta se prinde electrodul de grafit pozitionat perpendicular
pe suprafata epruvetei. Dispozitivul de prindere are posibilitatea reglarii pe verticala — astfel
incét electrodul de grafit sa se poata apropia si Indeparta de suprafata metalica a epruvetei (fig.
2.7).

49



epruveta

Fig. 2.6. Dispozitiv de prindere a epruvetei

Tn dispozitivul de prindere a epruvetei se prinde epruveta cu dimensiuni 100x26x2 mm
astfel incat suprafata sa sd fie perfect orizontala pentru a nu genera diferenta de distantd intre

electrodul de grafit si suprafata epruvetei in timpul efectudrii tratamentului.

_electrod scula"

epruveta

Fig. 2.7. Dispozitivul de prindere a electrodului-scula

In dispozitivul de prindere a electrodului se prinde electrodul de grafit astfel ncat acesta
sa fie perfect perpendicular pe suprafata epruvetei. Se regleaza interstitiul dintre electrod si
suprafata epruvetei la valoarea de 1,5 mm. Aceasta distanta trebuie sd rimana constantd pe tot
parcursul determinarii prin pastrarea reglajului dispozitivului de prindere (fig. 2.7).

Alegerea formei si materialului electrodului - Tn procesul prelucrarii prin DEI, fie
prelucrare dimensionald sau formarea straturilor de depunere, are loc prelevarea anumitei
cantitati de material de pe suprafata ,,electrodului-scula”. Datorita acestui fapt ,,electrodului-
sculd” isi schimba dimensiunile sale ceea ce duce la modificarea conditiilor de prelucrare.
Reesind din aceste considerente pentru sporirea preciziei de prelucrare, in prealabil este necesar
de ales corect materialul ,electrodului-sculd” si de selectat un regim energetic la care uzura
acestuia sa fie liniara. Astfel, se impune alegerea materialului ,,electrodului-scula” din grafit

reesind din motivul, ca se doreste obtinerea peliculelor de grafit pe suprafetele prelucrate. Pentru

viteze mici de prelucrare, s-a determinat forma optimala a electrodului-scula din grafit care este
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in forma de bara cilindrica cu @ 3-6 mm (fig. 2.5, a, b). Schema prezentata in fig. 2.8, a, b,
presupune utilizarea unui electrod executat din grafit si ascutit conic la capatul activ sub un
unghi de 88...90°. In acest caz ,electrodului-sculd’ i se vor transmite miscari de avans dupa

toate cele trei directii ale spatiului: x, y si z.

a) b) C)
Fig. 2. 8. Scheme de prelucrare la modificarea micro geometriei suprafetelor [102]:

a) prelucrarea suprafetei plane (3) cu ,,electrod-bara” (2) fixat in mandrina (1) si deplasat
dupa cele trei directii ale spatiului x, y si z; b) prelucrarea suprafetei plane (6) cu ,.electrod-
bara” din grafit si ascutit conic la capitul activ sub un unghi de 88...90° (5) fixat in
mandrina (4), si deplasat dupa cele trei directii ale spatiului x, y si z); ¢) prelucrarea
suprafetei plane cu aplicarea ,,electrodului-sculia” rotitor (7) in corpul ciruia sunt fixate
barele (8) a ciror capete active sunt ascutite si orientate spre suprafata de prelucrare a

piesei (9)

Utilizarea primului procedeu — ,.electrod-bara” fixa - este irationala din motivul uzarii
prin eroziune electrica a ,electrodului-scula”, modificarii micro-geometriei lui si incalcarii
regimului tehnologic de prelucrare (sporeste marimea interstitiului, creste marimea caderii de
tensiune pe el, intensitatea curentului Tn impulsul de descarcare se micsoreaza). Cele expuse mai
sus impun schimbarea frecventa a electrodului, iar ca rezultat - se complicd procesul de
prelucrare si scade productivitatea. Studiind literatura de specialitate i particularitatile
constructive ale diferitor tipuri de ,,electrozi-scule a fost propusa si realizata urmatoarea schema
de prelucrare a carei constructie este prezentata in fig. 2.8, ¢. Analizand cel de-al doilea procedeu
de prelucrare — ,.electrod rotitor” - putem observa, ca in acest caz fiecare electrod elementar
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participa ciclic la prelucrarea suprafetei (o singurd data la o cantitate de n descarcari electrice).
Daca admitem ca prelucrarea se executd cu frecventa de 20 Hz, atunci rezulta ca fiecare dintre ei
participa la prelucrare o singura datd in decurs de 1 secunda. La prima constatare s-ar parea ca
,.electrodul-sculd’’ar trebui sa se incalzeasca foarte repede, iar daca se tine cont de faptul ca
durata unui impuls este de numai 20 ps, atunci se poate usor stabili pe baza raportului de
timpi ca, durata de racire a acestuia in raport cu cea de functionare este relativ mare, cu atat mai
mult cd dimensiunile zonei de incilzire nu depasesc limitele de 100 pm. Astfel pentru
realizarea in practica a procesului de obtinere a peliculelor de grafit pe suprafetele prelucrate
(pentru energii foarte mari) este necesara utilizarea unui ,,electrod-scula” ce ar satisface

prescriptiile tehnologiei descrise.

2.3. Stabilirea conditiilor tehnologice ale procedurii de aplicare a peliculelor de
grafit prin descarcari electrice in impuls

Depunerea peliculelor de grafit pe suprafetele metalice s-a efectuat prin descarcari
electrice in impuls, utilizand o suprafata tinta — din OL 37 (fig. 2.3) pe care se aplica pelicula de
grafit, un electrod de grafit (fig. 2.5) din care sub influenta arcului electric realizat la un moment
dat se desprinde o microcantitate de grafit sub forma de vapori (in conditiile arcului electric
pentru timpi de ordinul milisecundelor se realizeaza temperaturi de peste 6000 °K care
vaporizeaza grafitul) care se depune pe suprafata tinta si un dispozitiv electronic care asigura
conditiile tehnologice necesare acestui proces .

Astfel dispozitivul electronic (fig. 2.4) asigura urmatorii parametri tehnologici masurabili
si reglabili totodata:

— tensiunea de lucru — de incarcare a bateriei de condensatoare (reglabild in intervalul 0 —
500 V);

—  capacitatea bateriei de condensatoare de descarcare (reglabila in intervalul 0 — 600 pF);

— distanta electrodului de depunere — suprafata tinta -interstitiul - (reglabila in intervalul 0 —
10 mm);

— numarul de descarcari efectuate intr-un punct al suprafetei tinta reglabil (0 —n).

Pentru a se stabili conditiile tehnologice optime si a se stabili o tehnologie de tratament a
suprafetelor metalice prin depunerea peliculelor de grafit sub descarcari electrice Tn impuls, s-au
studiat acesti parametri prin efectuarea unui numar ridicat de probe. Pentru a se identifica
influenta specifica pe care fiecare parametru o are asupra calitatii peliculei de grafit s-a procedat
la mentinerea constantd a celorlalti parametri tehnologici si modificarea intr-un interval bine

stabilit a parametrului caruia i se stabileste influenta tehnologica.
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Stabilirea numdarului de descarcari electrice intr-un punct necesar aplicarii peliculei de
grafit. Pentru a se stabili calitatea peliculei de grafit in functie de numarul de descarcari electrice.
S-au efectuat un numar de probe incepand cu 2 descarciri si terminand cu 16 descarcari. Intr-un
punct s-a efectuat o descarcare electrica in impuls. Apoi s-a inspectat vizual pata de grafit
realizatd in urma descarcarii electrice. S-a mutat apoi electrodul de grafit intr-o alta zona a
suprafetei tintd unde s-au aplicat 2 descarcari. S-a inspectat apoi acest loc in vederea evaluarii
vizuale a calitatii peliculei de grafit realizate. Ulterior s-au efectuat un numar de cca 20 de astfel
de incercari cu un numar progresiv de descarcari pentru fiecare punct in parte. Rezultatele
acestui set de experimente sunt prezentate in fig. A2.1-1 - A2.1-10).

Din acest set de experimente se identifica urmatoarele observatii:

— pentru un numir de 2-6 descarcari efectuate intr-un punct (pastrandu-se constanta
tensiunea de incarcare a bateriei de condensatoare 200 V, capacitatea condensatoarelor de
descarcare 500 pF si interstitiul dintre electrod si suprafata tinta de 1,5 mm) se obtin pelicule de
o calitate slaba, dispuse difuz - pata de grafit nu are consistenta necesara si nici omogenitate.
De asemenea pata de grafit depusa pe suprafatatinta nu are o geometrie regulata si prezinta
aureole de carbon de culoare mai inchisa — grafitul avand culoarea gri - ceea ce denota o slaba
aderenta a peliculei pe suprafata metalica tinta (fig. A.2.1-3 — A.2.1-5);

— pentru un numar de 8-10 descircari efectuate intr- un singur punct (pastrandu-se
constanta tensiunea de incarcare a bateriei de condensatoare 200 V, capacitatea condensatoarelor
de descarcare 500 pF si distanta dintre electrod si suprafata tinta de 1,5 mm) se obtin pelicule de
0 buna calitate. Pata de grafit are o geometrie circularad destul de regulata (mai ales in cazul a 10
descarcari (fig. A.2.1-6-A.2.1-7). Pata de grafit nu prezintd aureola de carbon — depunere de
culoare neagra) decat intr-o mica masura si mai ales la periferia acesteia. Majoritatea suprafetei
petei — Tn special la pata determinata in urma a 10 descarcari este de culoare gri, ceea ce denota
0 calitate buna a grafitului depus, are o geometrie aproape circulara, ceea ce determina 0 usoara
pozitionare ulterioara a electrodului de depunere in situatia in care se doreste 0 depunere pe 0
suprafatda mai mare, pata de grafit are o aderenta ridicata -verificatd prin aplicarea unei forte
usoare de abraziune cu un material textil aspru - la suprafata metalica tinta (fig. A.2.1-7);

— -pentru un numir mai mare de 12 descarcari (fig. A.2.1-8 — A.2.1-10) se constata
ca geometria petei de grafit este din ce Inh ce mai regulata — in special pentru 14 descarcari,
calitatea peliculei de grafit data de culoarea gri este bund, petele de descarcari prezinta putine
aureole de carbon ceea ce denota lipsa carbonului neaderent in compozitia peliculei. insd n
acelasi timp, se constata si topiri punctiforme ale suprafetei metalice tinta. Aceste puncte in

care apar topituri de material Tn interiorul conturului petei de descarcare, incep sa apara dupa 12
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descarcari si 1si maresc suprafata direct proportional cu numarul de descarcari efectuate n acel
punct (12 — 16 descarcari). Desl calitatea peliculei de grafit este buna, aparitia punctelor de topire
a materialului suprafetei tinta este inacceptabild, deoarece conduce la degradarea
materialului din care este alcatuitd suprafata tinta supusa tratamentului de depunere a
peliculelor de grafit prin descarcari electrice in impuls.

Stabilirea capacitatii condensatorului de descarcari electrice necesare aplicarii unei
pelicule de grafit. Identificarea valorii optime de capacitate a condensatorului de descarcare s-a
efectuat prin metoda incercarilor succesive. Astfel pastrand constant numarul optim de
descarcari stabilit anterior (10) s-au aplicat descarcari electrice in impuls asupra suprafetei tinta
utilizand condensatoare cu capacitatea de 400, 500 si 600 uF. Seturile de determinari s-au
efectuat la distante dintre electrodul de grafit si suprafata metalica tinta — interstitiu - de 1 mm si
1,5 mm.

Stabilirea capacitatii condensatorului de descarcari electrice in impuls necesare
aplicarii unei pelicule de grafit in cazul interstitiului intre catodul de grafit si anodul metalic
tintd de 1,5 mm. Modul de lucru a fost urmatorul: intr- un punct s-au efectuat 10 descarcari
electrice Tn impuls — numar stabilit la aliniatul anterior, in conditiile in care s-au pastrat constanta
tensiunea de incarcare a bateriei de condensatoare — exprimata in V si distanta — exprimata in
mm — dintre electrodul de depunere si suprafata tinta. Primul set de descarcari s-a efectuat
utilizdnd un condensator cu capacitatea de 400 pF. Dupa acest nou set de determinari s-a
modificat capacitatea condensatorului de descarcari aducand-o la valoarea de 500 apoi 600 uF.
Cu aceasta noua valoare a capacitatii condensatorului de descarcari electrice in impuls s-au
efectuat o0 noua serie de descarcari electrice n impuls pe suprafata tintd, apoi s-a inspectat vizual
pata de grafit obtinuta Tn urma descarcarilor electrice A2.2.1-1 - A2.2.1-3.

Din acest set de detarminari s-au stabilit urmatoarele concluzii:

— pentru capacitate de 400 UF se obtin pete de grafit de calitate destul de slaba. Forma
acestora este neregulata, suprafata de culoare gri raportata la suprafata totala a petei de grafit este
redusa ceea ce denota ca in urma aplicarii descarcarilor electrice Tn impuls la o capacitate de 400
HF se obtine o cantitate redusa de grafit si o cantitate mai ridicata de carbon (fig. A2.2.1-1);

— pentru o capacitate de 500 UF se constata o imbunatatire a calitatii peliculei petei de
descarcare. De asemenea se constatd si 0 imbunatatire a formei petei. Aureola de carbon care
inconjoara pata de grafit a scazut ca amploare, iar procentul de suprafata de culoare gri
caracteristica depunerii de grafit a crescut (fig. A2.2.1-2);

— pentru o capacitate de 600 pF se constatd 0 imbunatatire a calitatii peliculei petei de

descarcare. Forma devine si mai regulatd, aproape circulara, iar culoarea petei devine gri in
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totalitate. Exceptie sunt mici portiuni periferice (portiunile de culoare neagra), unde se mai
gasesc mici cantitati de carbon (fig. A2.2.1-3).

Tn urma acestor determinari efectuate Tntr-un numar asiguritor pentru a determina
capacitatea optima a condensatorului de descarcare se constata ca existd o dependenta direct
proportionald intre capacitatea condensatorului ca parametru de lucru si calitatea peliculei de
grafit depusa pe suprafata tinta in urma descarcarilor electrice n impuls.

Stabilirea capacitatii condensatorului de descarcari electrice Tn impuls necesare
aplicarii unei pelicule de grafit avand interstifiul de 1 mm. S-au repetat experimentele
prezentate pana acum efectudndu-se descarcarile electrice in impuls avand o distanta intre
electrodul de grafit si suprafata metalica tinta de 1 mm. Consecutivitatea a fost urmatoarea: intr-
un punct s-au efectuat 10 descarcari electrice in impuls — numar stabilit Tn conditiile Tn care s-au
pastrat constanta tensiunea de lucru — exprimatd in V si distanta— exprimata in mm — dintre
electrodul de depunere si suprafata tintd. Primul set de descarcari s-a efectuat utilizand un
condensator cu capacitatea de 400 pF. Dupa acest nou set de determinari s-a modificat din nou
capacitatea condensatorului de descarcari ducand-o la valoarea de 500 apoi 600 uF. Cu aceasta
noua valoare a capacitatii condensatorului de descarcari electrice Tn impuls s-au efectuat o noua
serie de descarcari electrice in impuls pe suprafata tinta. Apoi s-a inspectat vizual pata de grafit
obtinuta in urma descarcarilor electrice fig. A2.2.2-1- A2.2.2-3.

Din acest set de determinari s-au stabilit urmatoarele concluzii:

— pentru capacitatea de 400 uF se obtin pete de grafit de calitate buna. Forma acestora
este regulata, suprafata de culoare gri raportata la suprafata totala a petei de grafit este mare ceea
ce denota ca in urma aplicarii descarcarilor electrice in impuls la o capacitate de 400 pFse obtine
0 cantitate ridicata de grafit si 0 cantitate mai redusa de carbon. Pozitionarea carbonului este la
periferia petei. Forma petei de grafit este foarte regulata — aproape circulara. Totusi pe centrul
petei de grafit apar portiuni de material topit ca urmare a arcului electric ce se formeaza(fig.
A.2.2.2-1);

— pentru capacitatea de 500 pF se constata 0 imbunatatire a calitatii peliculei petei de
descarcare. Forma acestora este regulatd, suprafata de culoare gri raportata la suprafata totala a
petei de grafit este mare ceea ce denota ca in urma aplicarii descarcarilor electrice in impuls la o
capacitate de 500 pF se obtine 0 cantitate ridicata de grafit si 0 cantitate mai redusa de carbon.
Pozitionarea carbonului este la periferia petei. Forma petei de grafit este foarte regulata —
aproape circulara. Pe centrul petei de grafit apar portiuni de material topit. Suprafata acestor

zone topite este mai mare, iar gradul de topire a acestora este mai accentuat (fig. A.2.2.2-2);
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— pentru capacitatea de 600 UF se constata 0 imbunatatire si mai substantiala a calitatii
peliculei petei de descarcare. Forma devine circulara, iar culoarea petei devine gri in totalitate.
Exceptie sunt mici portiuni periferice unde se mai gasesc mici cantitati de carbon. Pe zona
centrala a petei apar zone de topire a materialului metalic al suprafetei tinta. Aceste zone de
topire sunt mai mari ca dimensiune si mai accentuate decét in cazurile precedente (fig. A.2.2.2-
3).

Studiu comparativ efectuat intre determindrile conduse la interstitiul de 1 mm si 1,5
mm. Pentru identificarea influentei capacitatii condensatorului de descarcare asupra calitatii
peliculei de grafit s-au studiat in paralel determinarile efectuate la aceeasi tensiune de incarcare a
bateriei de condensatoare si capacitate dar la interstitii diferite.

Din imaginile prezentate la (fig. A2.3-1 - A2.3-3) se pot trage urmatoarele concluzii:

-capacitatea condensatorului de descidrcare influenteaza direct proportional
calitatea peliculei de grafit. O data cu cresterea capacitatii bateriei de condensatoare — de la 400
la 600 YF creste calitatea peliculei de grafit, (portiunea gri a petei) scade proportia de carbon
(zona neagra a petei) care Tn cazul capacitatii de 600 uF mai apare doar periferic. Tn acelasi timp
capacitatea condensatorului de descarcare nu influenteaza sau influenteaza foarte putin forma,
geometria petei de grafit depusa pe suprafata metalica tinta Tn urma descarcarii electrice n
impuls (fig. A2.3-1 — A2.3-3);

- distanta dintre electrodul de grafit si suprafata tinta — interstitiul - influenteaza
puternic calitatea si forma petei de grafit. Astfel chiar si la capacitati mici ale condensatorului
se obtin pete de forma regulata — aproape circulare, iar calitatea peliculei de grafit (zona gri a
petei) este de buna calitate. Calitatea peliculei si forma petei de grafit cresc odata cu cresterea
capacitatii condensatorului de descircare. Tn acelasi timp insi se constati ci, la aceasta distanta —
1 mm, intre electrod si suprafata metalica tinta, chiar si la capacitate de 400 uF, apar zone de
topire a materialului metalic al suprafetei metalice tinta. Suprafata si intensitatea portiunilor de
topire se modifica direct proportional cu cresterea capacitatii condensatorului de descarcare.
Acest lucru nu este acceptabil chiar daca celelalte caracteristici ale depunerii de grafit sunt
corespunzatoare. Aplicarea peliculelor de grafit nu trebuie sa conduca in nici un caz la aparitia
de zone de material topit. Se concluzioneaza astfel ca in nici un caz aplicarea peliculelor de grafit
nu trebuie efectuata la distante mai mici de 1,5 mm intre electrodul de grafit si suprafata metalica
tintd. Din acest set de determindri se concluzioneaza ca parametrii optimi sunt: distanta intre
electrod si suprafata tinta de 1,5 mm si capacitatea condensatorului 600 pF (fig. A2.2.1-3);

Stabilirea marimii optime a interstitiului. Pentru a se stabili interstitiul optim obtinerii

unor pelicule de grafit de buna calitate pe suprafata metalica tinta s-au efectuat o serie de
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incercari la distante de 1 mm si 1,5 mm folosind tensiuni de incarcare a bateriei de condensatoare
de 200 respectiv 250 V si capacitate de 400-600 pF;

Determinari efectuate la interstitiu de 1 mm. Modul de lucru a fost urmatorul: intr-un
punct s-a efectuat o serie de 10 descarcari electrice in impuls pastrandu-se interstitiul intre
electrodul de grafit si suprafata metalica tinta de 1 mm. Determinarile s-au efectuat cu tensiuni
de incarcare de 200 si 250 V si capacitate de 400 — 600 pF.

Din imaginile prezentate in fig. (A2.4.1-1 — A2.4.1-4) se pot face urmatoarele observatii:

— 1n toate situatiile apar zone de topire ale materialului tinta chiar si la parametri mai
putin energici (tensiunea de 200 V si capacitatea de 400 pF fig. (A2.4.1-1);

— odata cu cresterea tensiunii de incarcare — de la 200 la 250 V se produce o0 accentuare
a fenomenului de topire Tn zona centrala a petei de grafit (fig. A2.4.1-2, fig. A2.4.1-4);

— odata cu cresterea capacitatii condensatorului de descarcare — de la 400 la 600 pF se
produce o0 accentuare a fenomenului de topire Tn zona centrala petei de grafit (fig. A2.4.1-2, fig.
A2.4.1-4);

— petele de grafit au o forma regulata — circulara — iar calitatea peliculei de grafit este
buna;

— pe zona periferica a petei de grafit apare o portiune redusa de carbon.

Din aceste observatii Se pot trage urmatoarele concluzii:

— 1n toate situatiile — Tn cazul interstitiului de 1 mm intre electrodul de grafit si suprafata
metalica tinta — apar zone de topire in centrul petei de grafit;

— Ccu toate ca de la aceasta distanta se obtin pete de grafit cu suprafete regulate si pelicule
de grafit omogene (fara zone de carbon de culoare neagra), din cauza aparitiei zonelor de topire a
materialului suprafetei tinta, interstitiul de 1 mm intre electrodul de grafit si suprafata metalica
tinta este considerat prea redus pentru continuarea determinarilor in vederea obtinerii peliculelor
de grafit;

— interstitiul dintre electrodul de grafit si suprafata tinta influenteaza in mod direct forma
si omogenitatea petei de grafit depusa prin procedeul descarcarilor electrice n impuls.

Determiniri efectuate de la interstitiu de 1,5 mm. Din imaginile prezentate in fig.
A2.4.2-1 - A2.4.2-4, se pot efectua urmatoarele observatii:

— n nici o situatie nu apar zone de topire ale materialului tinta (fig. A2.4.2-1 — A2.4.2-
4);

— odata cu cresterea tensiunii de incarcare a bateriei de condensatoare — de la 200 la 250
V se produce o imbunatatire a calitatii petei de grafit — mai putind zona neagra (fig. A2.4.2-1—
A2.4.2-4),
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— odata cu cresterea tensiunii de incarcare a bateriei de condensatoare — de la 200 la 250
V se produce o regularizare a formei petei de grafit (fig. A2.4.2-1 — A2.4.2-4);

— odata cu cresterea capacitatii condensatorului de descarcare — de la 400 la 600 pF se
produce o0 imbunatatire a calitatii petei de grafit — mai putina zona neagra (fig. A2.4.2-1 —
A2.4.2-4);

— odata cu cresterea capacitatii condensatorului de descarcare — de la 400 la 600 pF se
produce o regularizare a formei petei de grafit (fig. A2.4.2-1 — A2.4.2-4);

— petele de grafit au o forma regulata — circulara, iar calitatea peliculei de grafit este
buna;

— pe zona periferica a petei de grafit apare o portiune redusa de carbon.

Din aceste observatii se pot trage urmatoarele concluzii:

— 1n toate situatiile in cazul distantei de 1,5 mm intre electrodul de grafit si suprafata
metalica tinta - nu apar zone de topire pe pata de grafit;

— tensiunea de lucru si capacitatea condensatorului de descarcare influenteaza in mod
direct forma si omogeneitatea petei de grafit depusa prin procedeul descarcarilor electrice n
impuls.

Studiu comparativ efectuat intre determindarile conduse la interstitiu de 1 mm gi 1,5
mm. Pentru identificarea influentei distantei dintre electrodul de grafit si suprafata metalica tinta
asupra calitatii peliculei de grafit, s-au studiat in paralel determinarile efectuate la aceeasi
tensiune de incarcare a bateriei de condensatoare si capacitate dar la interstitii diferite. Din acest
set de determinari se concluzioneaza ca parametrii optimi sunt: distanta intre electrod si suprafata
tintd de 1,5 mm tensiunea de incarcare a bateriei de condensatoare 250 V si capacitate baterie de
condensatoare 600 pF (fig. A2.5-4).

Stabilirea tensiunii de incarcare a bateriei de condensatoare la aplicarea peliculelor de
grafit pe suprafetele tinta metalice prin descdarcari electrice Tn impuls. Pentru a se stabili
tensiunea optima de incarcare a bateriei de condensatoare la obtinerea unor pelicule de grafit de
buna calitate pe suprafata metalica tinta s-au efectuat o serie de incercari la un interstitiu intre
electrodul de grafit si suprafata metalica tinta de 1,5 mm folosind tensiuni de incarcare de 200
respectiv 250 V si capacitate de 400-600 pF.

Determiniri efectuate de la o tensiune de incarcare a bateriei de condensatoare de
200 V. Modul de lucru a fost urmatorul: ntr-un punct s-a efectuat o serie de 10 descarcari
electrice in impuls pastrandu-se distanta intre electrodul de grafit si suprafata metalica tinta de
1,5 mm (stabilita la punctele anterioare). Determinarile s-au efectuat dupa aplicarea unei tensiuni
de incarcare de 200 V si capacitate de 400 — 600 pF.
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Din imaginile prezentate in fig. A2.6.1-1 — A2.6.1-3 se pot efectua vizual urmatoarele
observatii:

— 1n nici una din situatii nu apar zone de topire ale materialului tinta (tensiune 200 V si
capacitate 400 pF);

— odata cu cresterea capacitatii condensatorului de descarcare — de la 400 la 600 pF se
produce 0 omogenizare a portiunii gri a petei de grafit de pe suprafata metalica tinta (fig. A2.6.1-
1-A2.6.1-3);

— latensiunea de 200 V petele de grafit au o forma regulata (fig. A2.6.1-1 — A2.6.1-3);

— pe zona periferica a petei de grafit apare o portiune redusa de carbon.

Din aceste observatii Se pot trage urmatoarele concluzii:

— 1n toate situatiile — in cazul distantei de 1,5 mm intre electrodul de grafit si suprafata
metalica tinta — nu apar zone de topire in centrul petei de grafit;

— la tensiuni de incarcare de 200 de V nu se obtin pete de grafit de forma regulata.

Determinari efectuate de la o tensiune de incircare a bateriei de condensatoare de
250 V. Modul de lucru a fost urmatorul: intr- un punct s-a efectuat o serie de 10 descarcari
electrice Tn impuls pastrandu-se interstitiul Tntre electrodul de grafit si suprafata metalica tinta de
1,5 mm (fig. A2.2-1-4). Determinarile s-au efectuat cu tensiuni de 250 si capacitate de 400 — 600
pF. Din imaginile prezentate in fig. A2.6.2-1. — A2.6.2-3, se pot efectua urmatoarele observatii:

— 1n nici o situatie nu apar zone de topire ale materialului tinta chiar si in conditiile
cresterii tensiunii de incarcare de la 200 la 250 V (fig. A2.6.2-1 — A2.6.2-3);

— odata cu cresterea tensiunii de incarcare — de la 200 la 250 V se produce o
imbunatatire a calitatii petei de grafit — mai putina zona neagra (fig. A2.6.2-1. — A2.6.2-3);

— odata cu cresterea tensiunii de incarcare — de la 200 la 250 V se produce o regularizare
a formei petei de grafit — (fig. A2.6.2-1. — A2.6.2-3);

— petele de grafit au o forma regulata — circulara — iar calitatea peliculei de grafit este
buna;

— pe zona periferica a petei de grafit apare o portiune redusa de carbon.

Din aceste observatii se pot trage urmatoarele concluzii: Tensiunea de incarcare a bateriei
de condensatoare si capacitatea condensatorului de descarcare influenteaza Tn mod direct forma
si omogeneitatea petei de grafit depusa prin procedeul descarcarilor electrice in impuls.

Studiu comparativ efectuat intre determinarile conduse la tensiuni de incdrcare diferite
(200-250 V). Pentru identificarea influentei tensiunii de incarcare asupra calitatii peliculei de
grafit s-au studiat in paralel determinarile efectuate la valori diferite ale tensiunii de Tncarcare a

bateriei de condensatoare.
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Din acest set de determinari Se concluzioneaza ca parametrii optimi sunt: interstitiul intre
electrod si suprafata tinta de 1,5 mm, tensiunea de incarcare a bateriei de condensatoare 250 V si
capacitatea bateriei de condensatoare de 600 uF (fig. A2.6.3-3).

Fig. 2.9. Epruvete cu peliculi de grafit depusa prin descarcari electrice in impuls

Din setul de determinari s-a stabilit ca aceasti parametri tehnologici sunt cei optimi.
Toate peliculele de grafit necesare derularii lucrarilor de cercetare s-au obtinut prin aplicarea lor.
Proba reprezentativi pentru toati lucrarea va fi codificati 10/1.5/600/250. Tn urma aplicarii
procedurii de depunere prin descarcari electrice in impuls se trateaza o suprafata de cca 26x26

mm la un capat al epruvetei metalice.

Fig. 2.10. Morfologia suprafetei tratate urmarita la microscop marita x80

Ca rezultat pe suprafata probelor se obtin pelicule de grafit dupa cum sunt prezentate in
fig. 2.9 si 0 morfologie evidentiata printr-o vizare la microscop cu putere de marire de x80 in
fig. 2.10.

2.4. Tehnologia formarii peliculelor de grafit prin procedeul descarcarilor electrice
n impuls

Cercetarile derulate la cap 2 (2.1-2.3) au avut drept scop identificarea aparaturii de lucru,
a parametrilor de lucru, precum si a unui mod de lucru constand in identificarea succesiunii
logice a actiunilor tehnologice elementare si a atributelor tehnologice carecteristice fiecareia

dintre ele, care adunate sa poata conduce la elaborarea tehnologiei de aplicare a peliculelor de
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grafit prin intermediul DEI. Definitia conceptului de “tehnologie” este ansamblul proceselor,
metodelor, operatiilor care au scopul de a obtine un produs. In cazul de fata produsul este
pelicula de grafit obtinuta prin procedeul DEI. Punctul initial de plecare si in acelasi timp
motivatia elaborarii tehnologiei a fost proprietatea peliculei de grafit de atenuator al
coeficientului de frecare dintre doua suprafete aflate in contact. Reducerea frecarilor conduce la
diminuarea consumurilor energetice la prelucrarea pieselor, prezenta peliculei de grafit are ca
rezultat evitarea griparii ansamblurilor demontabile chiar in urma utilizarii lor in conditii de
temperatura ridicata sau in conditii de medii corozive. Materialele utilizate au fost cele
prezentate la cap. 2.1 si anume table metalice din otel laminat care au fost prelucrate prin
debitare directa fara a se induce degradari ale structurii cristaline la dimensiuni adecvate
aparaturii de lucru utilizate. Suprafata acestora nu a fost prelucrata initial, iar electrozii din grafit
pirolitic au fost utilizati in regim de catod — ceea ce reprezinta o abordare inovativa a procedeului
DEI. Aparatura de lucru a constat intr-un generator de impulsuri electrice ale carui caracteristici
sunt prezentate la cap. 2.2, un sistem de prindere a anodului metalic, un dispozitiv de prindere a
electrodului de grafit pirolitic cu posibilitatea tehnica de miscare pe toate axele de coordonate.
Modul de lucru la obtinerea peliculelor de grafit depuse prin procedeul DEI pe suprafete
metalice a fost urmatorul: Piesa metalica se debiteaza dintr-un format industrial prin taiere fara a
se incdlzi pentru a nu i se modifica structura cristalina internd la o dimensiune adecvata
aparaturii existente. Dimensiunile de debitare sunt prezentate in fig. 2.3. Piesa metalica se
ataseaza dispozitivului de prindere fig. 2.6 si este conectatd la anod. Electrodul de grafit pirolitic
avand forma cilindricd si dimensiunile prezentate in fig. 2.5 este pozitionat in dispozitivul de
prindere al electrodului care este cuplat la polul catod. Se masoara foarte precis interstitiul piesa /
electrod. Din determinarile experimentale s-a constatat ca interstitiul optim este de 1,5 mm. Se
porneste generatorul de impulsuri si se aplica un numar de 10 descarcari electrice intr-un punct
de pe anodul metalic. Numarul de 10 descarcari a rezultat Tn urma multiplelor incercari pentru
identificarea acestuia. Impulsurile electrice s-au obtinut prin descarcarea unui condensator de
capacitate 600 microfarazi, valoare a capacitatii determinata prin incercari preliminare de
asemenea. Energia degajata la interstitiu a fost de 4,8 J, iar regimul a fost unul de subexcitare.
Dupa formarea petei de grafit Tn acest punct in urma a 10 descarcari, se muta dispozitivul
purtator al electrodului de grafit pe o traiectorie rectilinie, pastrandu-se interstitiul pana la o
distanta care sa asigure petei urmatoare de grafit o pozitie tangenti cu precedenta. Tnaintea
pornirii descarcarilor electrice n aceasta noua pozitie a electrodului, se remasoara interstitiul
pentru a verifica pastrarea acestuia. Pata de grafit rezultata are o forma circulara cu diametru

comparativ cu diametrul electrodului de grafit. Se continua astfel procedura, pana la acoperirea
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totala a suprafetei ce se doreste a fi protejata cu pelicula de grafit. Ulterior procedurii, piesele
acoperite pot fi introduse in procesele tehnologice Tn care acestea sunt implicate fara alte
tratamente suplimentare.

Formarea peliculelor de grafit la scard micrometrica si nanometricd pe suprafetele
pieselor obtinute din otel sau alte aliaje metalice este influentata de difuzia lor in stratul de
suprafatd insotitd de formarea de carburi cu duritate ridicatd si, ca urmare, determind cresterea
rezistentei la uzura a acestui strat [59-63]. Procesul de formare a peliculelor de grafit, conduce in
toate cazurile la o descrestere a rugozitatii suprafetei prelucrate. Conform rezultatelor obtinute de
autori [62, 64-66, 67], aplicarea peliculelor de grafit pe suprafetele componentelor care lucreaza
n cuplurile cinematice duce la 0 scadere a coeficientului de frecare de cel putin 3 ori raportat
la cupluri cinematice identice dar fira tratament de suprafata. Testele experimentale privind
efectul de aderenta al Imbinarilor filetate au ardtat ca acest efect, cauzat de difuzia reciprocd a
materialelor constituente ale partilor comune, este impiedicatd de prezenta peliculelor de grafit.
Acest lucru conduce la evitarea fenomenului de blocare a filetelor ansamblurilor filetate care nu
au mai fost folosite o perioada mai indelungata. Aceasta proprietate a peliculei de grafit se
mentine chiar daca cuplul este mentinut in cuptoare la temperaturi cuprinse intre 400-800 °C. S-a
demonstrat cd nu are loc efectul de aderentd intre partile cuplului, realizate din otel de
constructie [62]. Dispunerea peliculelor de grafit pe suprafetele interioare ale tevilor permite
eliminarea efectului de aderenta al dopurilor de parafind, ceea ce reprezintd in momentul de fata
o problema reald pentru conductele de transport de petrol. Cercetarea experimentald si testele
industriale urmaresc sa demonstreze ca depozitele se formeaza mai eficient daca piesa prelucrata
este inclusa in conturul de descarcare al generatorului de impulsuri de curent utilizat ca anod.
Peliculele formate pot ajunge pana la 7 um n grosime si asigura cresterea de cel putin de doud
ori a durabilitatii in functionare a componentelor matritelor de turnare, datorita proprietatilor de
lubrifiant solid si a proprietatilor anti-refractare [63, 68, 69].Testele experimentale de formare a
depunerilor de grafit pe suprafetele metalice s-au efectuat in mediul normal de lucru - aer. Pentru
a dezvolta aceasta tehnologie a fost utilizata o instalatie speciala descrisa in detaliu ca alcatuire si
ca sistem de operare in lucrare [64]. Pentru a obtine pelicula de grafit, s-au aplicat descarcari
electrice in impulsuri, care au interactionat cu suprafetele electrozilor intr-un regim de mentinere
,[€CE” pentru a evita topirea, vaporizarea si indepartarea materialelor din electrozi. Pentru catod
s-a utilizat bare realizate din grafit tehnic, avand o forma cilindrica si o sectiune transversala de
4-7 mm?. Pentru a veni cat mai aproape in intimpinarea intereselor tehnologice ale agentilor
economici cu activitate de productie industriala au fost alese pentru testari piesele: piulite si

suruburi cu filet metric M16, pistoane utilizate la turnarea sticlelor de ambalaj Tn matrite, piese
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componente din forme de turnare a sticlei, segmente de tevi, din diferite materiale, etc. Aceste
piese au fost conectate la generatorul de impulsuri de curent de descarcare ca anozi. Materialele
lor de fabricatie au fost relativ diverse, grupul de oteluri (otel 45 si otel 37), fonta aliata si
bronz. Acest lucru asigura formarea impulsurilor curente cu o durati cuprinsa intre 10°— 107
secunde, ceea ce corespunde duratei de viatd a petelor electrod ,,reci”. Generatorul determina
formarea impulsurilor curente cu urmatorii parametri: energia eliberata Ws = 0 — 4,8 J, energia
acumulatd pe condensator W¢ = 0 — 12 J la tensiunea aplicata la condensatorul de incarcare U¢ =
0 — 250 V, pentru capacitatea sa cuprinsd intre C = 100 — 600 pF cu 100 pF. Acest lucru asigura
amorsarea descarcarilor electrice in impuls la valorile distantei dintre S = 0,01 — 2,5 mm, cu
frecventa de descarcare f = 0 — 50 Hz. Morfologia suprafetelor tratate a fost studiata prin metoda

SEM, iar metodele de faza EDX si XPS au fost utilizate pentru a studia compozitia sa chimica.

2.5. Adezivul poliuretanic experimental pentru demonstrarea proprietatilor de
antiaderenta a peliculei de grafit

Poliuretanii [70, 71] sunt polimeri care de cele mai multe ori sunt fabricati ,,in situ”.
Practic, intr-o componentd majoritard care contine toate elementele compozitiei (componenta
hidroxilica, antioxidanti, coloranti, catalizatori), denumita componenta poliolica, datorita faptului
ca in structura sa moleculara contine grupari cu hidrogen activ ( -OH sau -NH>), se introduce in
momentul utilizarii, un agent de reticulare, care este un di sau poliizocianat. Tn urma reactiei
chimice dintre grupdrile cu hidrogen activ ( -OH sau -NHz ) si gruparea izocianat — N=C=0
rezulta legaturi chimice puternice (fig. A2.7-1 — A2.7-5), care dau nastere unei catene
macromoleculare in adevaratul sens al cuvantului (masa moleculara 100 000 — 300 000 UAM).
O matrice polimerica poliuretanica se sintetizeaza utilizand urmatorii reactanti:

— un poliol sau un amestec de polioli (purtator de grupe -OH) [72]; Poliolii sunt
compusii cu multiple grupari functionale cu caracter puternic acid - OH. Poliolii utilizati n
sintezele de poliuretani sunt n general compusii cu molecule mari cu mase moleculare cuprinse
intre 250 si 5000 UAM [73]. Acestea se obtin prin aditii succesive in urma unei reactii dintre o
specie chimica ce contine ciclu epoxy, cu o molecula organica care contine grupare (grupari )
functionale —OH. Tn functie de grupdrile functionale continute poliolii se clasifici n
polieteripolioli- specii chimice care contin grupare eter -R-O-R- si poliesterpolioli —specii
chimice care contin gruparea ester R — CO — O — R [74]. in functie de raportul molar grupari —
OH /grupari epoxy se obtine un poliol cu masa molara mai mare sau mai mica. Procedeul chimic
este cunoscut ca o0 sinteza ,,polimerizare pas cu pas” —,,step —growth polymerization”;

— un catalizator de reactie pentru reactia de poliaditie.
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Catalizatorii reactiei de poliaditie care conduce la formarea unei macromolecule de
poliuretan se pot clasifica in doua categorii:

1. amine organice [74, 75] n special amine tertiare — DABCO ori 1,4 —diazobiciclo
[2.2.2] octane [76], Dimetilaminoetanol, cunoscut de asemenea sub denumire DMAE ori
dimetiletanolamina [77], trietilamina N(CH2CH3)3 [78], fig. A2.7-6-9;

2. Saruri organicede metale foarte grele in valente inferioare Sn, Pb, Hg [79], Bi, ale
acizilor grasi (octoati, naftenati,carboxilati) [80, 81];

- un reticulantdi sau poliizocianat (purtator de grupe -N=C=0).

Izocianatii pot fi alifatici sau aromatici. Cei mai utilizati izocianati pentru sinteze de
poliuretani sunt prezentati in fig. A.2.7-11-14.

Materiile prime utilizate la obtinerea adezivului poliuretanic cu structurd
nanocompozita experimental. Un nanocompozit este un material solid multifaza in care una din
faze are una doua sau toate cele trei dimensiuni ale particulelor ce o alcatuiesc de ordinul de
marime de max 100 nm. Aceasta faza este omogen dispersata intr-o matrice polimerica careia ii
confera proprietati noi [82]. Nanocompozitul cu matrice poliuretanica este un material nou,
obtinut printr-un procedeu de modificare a matricei poliuretanice cu o specie chimica cu o
structura moleculara speciala ce permite construirea si ulterior dezvoltarea intre spatiile
interstitiale ale acesteia a unor macromolecule Tn cazul de fata a unor macromolecule
poliuretanice.

Componentele poliolice [83]. Industria romaneasca are prin OLTCHIM Rm Vilcea un
important producator de componente poliolice. Combinatul mai sus amintit are si certificarea
internationala 1SO 9000 privind calitatea produselor. Denumirea comerciala a acestor produse
este PETOL urmata de un set de cifre si / sau litere prin care este atestat tipul si unele
caracteristici tehnice. Pentru realizarea recepturilor de poliuretan s-au utilizat tipurile de polioli
aflati Tn productia curenta din care s-a selectat polieter poliolul PETOL 36 - 3 BR. Schema
reactiei de sinteza a acestuia este prezentatd in fig. A.2.7.1.1.1-1, iar formula sa structurala este
prezentata in fig. A.2.7.1.1.1-2. Proprietatile acestui tip de poliol sunt prezentate in Tab.
A.2.7.1.1.1-1. Produsul se poate livra in vrac (cisterne auto sau CF) sau ambalat Tn butoaie de
220 1. Produsul este stabil, non coroziv si cu un punct de inflamabilitate ridicat. Aceste
caracteristici 1l fac nepericulos la manipulare. Produsul este higroscopic. Din acest motiv
ambalajele indiferent tipul trebuie sa fie etanse. Produsul se ambaleaza la producitor sub perna
de azot.

Componenta izocianurica [84].
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Toluilendiizocianat TDI (amestec de izomeri 2.4 si 2.6, 80/20 — 80 % izomer 2,4 si 20
% izomer 2.6) prezentat in fig. A2.7-11 si A2.7-12 are proprietatile prezentate Tab.A2.7.1.2-1,

Difenilmetan — 4, 4’diizocianat MDI (Monomer M Polimeric P) prezentat in fig. A2.7-
10 are proprietatile prezentate inTab. A2.7.1.2-2. In tabelul A2.7.1.2-3 sunt prezentati o serie de
furnizori si denumirile comerciale sub care acestia se desfac;

Catalizatorul de reactie: in calitate de catalizator de reactive s-a utilizat Octoatul
stanos si octoatul de Pb 2* ale caror caracteristice sunt prezentate in Tab. A2.7.1.3-1.

Componenta nano. Pentru obtinerea nanocompozitului poliuretanic s-a utilizat bentonita
naturala [85, 86] continut de 60-62 % (cf. fisa tehnica) montmorillonita achizitionata de la
cariera Bucov Jud Prahova. Acest mineral are o structura molecular stratificata, care permite
intercalarea sau construirea intre doua straturi succesive de lanturi de atomi constituenti ai
moleculei a altor macromolecule organice cu obtinerea unui nanocompozit. Structura moleculara
a montmorillonitului este prezentata in fig. A2.7.1.4-1. Motivatia tehnica a alegerii
montmorillonitului ca element de ranforsare la nivel nanometric a matricei poliuretanice si
obtinerea nanocompozitului poliuretanic [87] a fost data de:

1. structura spatial lamelara a cristalelor de aluminosilicat;

2. existenta gruparilor-OH (hidroxil) ce contin hidrogen activ;

3. posibilitatea de a fi procurat usor fiind produs natural;

4. pret scazut.

Structura lamealar / stratificata a montmorillonitului permite autoconstruirea
macromoleculei de poliuretan printre straturile sucesive, precum si inglobarea acestora in urma
cresterii macromoleculei de poliuretan. Existenta gruparilor OH in structura montmorillonitului
va conduce in plus si la realizarea unor legaturi chimice intre macromolecula organica si
nanoumplutura. In final se obtine un compozit la nivel nanometric legat nu numai prin forte
fizice ci si prin legaturi chimice [88] nanoumplutura/macro-molecula asa cum este prezentat
schematic in fig. A2.7.1.4-2.

Modul experimental de obtinere a adezivului poliuretanic cu structura nanocompoziti.
un nanocompozit este un material solid multifaza in care faza dispersa are una doua sau toate
cele trei dimensiuni de ordinul de marimi mai mici de 100 nm (10° m). De asemenea, un
nanomaterial mai poate fi definit si ca acea structura la care fazele care il alcatuiesc se repeta
spatial la distante ce nu depasesc ordinul de marime amintit [74]. Un nanocompozit polimeric
poate fi definit ca: fiind acel material alcatuit dintr-o matrice macromoleculara in care este
dispersata o nanoumplutura — o faza dispersa la care dimensiunile pariculelor ce o alcatuiesc sunt

de max 100 nm. Proprietatile mecanice, electrice, termice, catalitice ale nanocompozitelor sunt
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complet diferite de cele ale componentelor care le alcatuiesc [75]. Pentru obtinerea
nanocompozitelor poliuretanice s-au utilizat doua tipuri de polioli si montmorillonit. Principiul
stiintific de obtinere a nanocompozitului poliuretanic a fost urmatorul: intre straturile succesive
ale moleculei de montmorillonit se introduc lanturi hidrocarbonate cu terminatii hidroxilice
(ramuri ale moleculei de poliol) care ulterior s-a reticulat cu un izocianat potrivit. Componenta
nanopoliolica se obtine prin modificarea poliolului initial cu aluminosilicat stratificat tip
bentonita [168]. Ulterior aceasta componenta, astfel modificata, devine reactant in reactia de
poliaditie cu un diizocianat cu obtinerea unei matrice poliuretanice nanocompozite.

Astfel s-a utilizat un polieterpoliol tip 3 (molecula cu trei ramificatii alifatice sintetizat cu
pornire de la glicerina) — PETOL 36 3 BR — si cu masa moleculard ridicata 5000 UAM
(ramificatie alifatica lunga 110-120 atomi). Acesta are 0 reactivitate ridicata. S-a optat pentru
acest tip de poliol deoarece are masa moleculara ridicata — 5000 UAM — ceea ce inseamna ca are
o catend hidrocarbonata lunga. Acest atribut 1l face potrivit pentru realizarea ulterioara a unui
nanocompozit poliuretanic ca urmare a faptului ca o catena lunga este nedmpiedicata steric
pentru o reticulare ulterioara conform fig. A2.7.2-1, bentonita de cariera a fost micronizata intr-
un mojar pana la stadiul de pulbere. Cu aceasta bentonita pulverizata s-a realizat un amestec 1/1
in parti gravimetrice cu poliol PETOL 36 3 BR. Acest amestec a fost lasat in repaus timp de 48
de ore. Dupa 48 de ore s-a constatat 0 usoara depunere a bentonitei cu formare a doua straturi.

S-a constatat deasemenea ca umectarea bentonitei cu poliol a fost foarte buna.
Amestecurile bentonita (50%) poliol PETOL 36 3 BR in proportiile bine stabilite prin calcule s-
au obtinut Tn vase din sticla prin amestecare energica de 200 rot/min. timp de 2 ore. Initial s-a
constatat ca s-au obtinut suspensii mate, de culoare alba. Amestecurile astfel obtinute au fost
lasate Tn repaus timp de 48 de ore. Dupa acest timp s-a constatat ca in toate vasele in care s-au
obtinut amestecurile s-au produs depuneri de material solid. [164, 165, 166] Din acest amestec
dupa o prealabila omogenizare s-au luat cantitati necesare pentru obtinerea unor amestecuri
2/100, 4/100, 6/100, 10/100 bentonita/PETOL 36 3 BR.

S-a constatat ca la toate amestecurile poliol/MM ramase dupa indepartarea reziduului
solid este prezent efectului optic Tyndall, ceea ce conduce la concluzia ca s-au obtinut coloizi
stabili POLIOL / MM. De asemenea s-a mai tras concluzia ca poliolul PETOL 36 3 BR cu masa
moleculara 5000 UAM poate realiza coloizi stabili cu un continut de 6-7 % fractie solida. Pentru
amestecul PETOL 36 3 BR / bentonita 90 / 10 se constata ca reziduul solid este in cantitate mai
mare de 39-41%. Acest lucru se explica prin faptul ca si o parte din MM se depune in reziduu
solid, poliolul PETOL 36 3 BR neputand ingloba o cantitate mai mare de MM. Macromolecula

poliuretanica se obtine printr-o reactie de poliaditic la grupa puternic nesaturatd izocianat —
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N=C=0 in care atomul de carbon este hibridizat ,,sp” a unei grupari puternic acide respectiv —
OH sau —NH2.

In functie de cantitatea de izocianat cu care va reactiona poliolul se obtin polimeri mai
slab, sau mai puternic reticulati. Stoechiometric pentru o reticulare completa se utilizeaza 3/2
moli izocianat raportat la un mol de poliol 3. Tn realitate se adauga o cantitate cu 15-20 % mai
mare decét cea necesara din punct de vedere strict stoechiometric pentru a compensa eventualele
pierderi de grupari izocianat care realizeaza reactii de aditie intramoleculard, sau care
polimerizeaza reciproc. Acest lucru s-a determinat Tn urma unor incercari de laborator, prin
polimerizari repetate utilizand diferite cantitati in surplus de izocianat [167].

Pentru o determinare riguroasa a cantitatii necesare de izocianat pentru reticularea
completa s-a utilizat numai izocianat tip MDI (4, 4’ diizocianatdifenilmetan (fig. A2.7-10) ale
carei grupari — NCO sunt perfect echivalente din punct de vedere al reactivitatii. fig. A2.7.2.-2.

Nanocompozitul poliuretanic s-a utilizat pentru verificarea modificarii proprietatilor de

aderenta date de pelicula de grafit. Structura sa este prezentata in fig. A2.7.1.4-2.

2.6. Verificarea capacititii functionale de reducitor al aderentei a peliculelor de
grafit depuse prin procedeul descircarilor electrice in impuls DEI

Identificarea modificarilor aparute in proprietatile de aderentd ca urmare a aplicarii
peliculelor de grafit s-a efectuat prin masurarea comparativa a forgelor de desprindere a unor
ansambluri realizate cu ajutorul unui adeziv puternic — poliuretanic - intre un set de epruvete
tratate cu grafit si epruvete fara tratament.

Realizarea epruvetelor experimentale. Un set de cate 3 epruvete cu tratament de grafit
din cele prezentate la fig. 2.11 si un set de 3 epruvete fara tratament fig. 2.12 se adeziveaza,
epruvetele tratate la capatul cu pelicula de grafit. Dupa adezivare epruvetele se suprapun pe o

suprafata de 25x25 mm, iar dupa reticularea (Intarirea) adezivului se supun tractiunii.

o |

m—an ! zona unde se
E ‘ depune adeziv

de suprapunere

Fig. 2.11.Epruvete cu tratament superficial de grafit pregitite pentru adezivare
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Pentru efectuarea incercarilor la forfecare, epruvetele de dimensiune 100x26x2 mm (fig.
2.9) se pregatesc astfel: cu ajutorul unei benzi adezive, se selecteaza o zona de 20x20mm astfel
incat zona selectatd sa se gaseasca pe centrul portiunii tratate. Aceastd zona confine suprafata
unde tratamentul cu grafit a avut randamentul maxim. Grosimea benzii adezive a fost 0,26 mm.
Aceastd grosime determind grosimea stratului de adeziv cu ajutorul caruia se realizeaza
ansamblul. Se procedeaza identic si pentru setul de epruvete nesupuse tratamentului superficial
cu grafit.
zona unde se

depune adeziv
de suprapunere

Fig. 2.12. Epruvete fira tratament superficial de grafit pregitite pentru adezivare — probe

martor

Tn spatiul obtinut prin decuparea spatiului central se toarna o cantitate mica de adeziv
poliuretanic astfel incéat spatiul creat prin decuparea benzii adezive pentru trasare sa se umple cu
adeziv. Dupa evaporarea solventului din receptura adezivului — cca 10 min — doua epruvete se
suprapun astfel incat spatiile obtinute prin decuparea benzilor adezive si se suprapuna perfect. Tn
acest mod suprafata de lipire a doud epruvete va fi de 4 cm2 Grosimea stratului de adeziv este
data de grosimea benzii adezive utilizata la delimitarea spatiului de lipire.Un astfel de ansamblu

este prezentat in fig. 2.13-2.14.

placuta metalica
componenta a
ansambluhu

strat de adeziv

placuta metalica
componenta a
ansamblului

Fig. 2.13. Ansamblu lipit-privire laterala
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Fig. 2.14. Ansamblu lipit-privire normala

S-au realizat astfel urmatoarele seturi de ansambluri:

1. un set de cate 3 epruvete tratate suprapuse peste 3 epruvete tratate;

2. un set de cate 3 epruvete tratate suprapuse peste 3 epruvete netratate;

3. un set de cate 3 epruvete netratate suprapuse peste 3 epruvete netratate.

Tncercarea la forfecare a ansamblurilor realizate cu adezivul poliuretanic
nanocompozit.

Epruvetele confectionate prin lipire cu adeziv poliuretanic au fost lasate la conditionat in
atmosfera laboratorului timp de 24 de ore. Aceasta procedura este cuprinsa in standardul STAS
4587-90 referitor la incercarile la tractiune prin forfecare. Dupa conditionare epruvetele s-au
supus pe rand incercarilor la forfecare. incercarile la forfecare s-au efectuat pe un dinamometru
tip HECKERT FPZ 100 (Germania), fig. 2.15.

Fig. 2.15. Dinamometru tip HECKERT FPZ 100
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Fig. 2.16. Prinderea ansamblului in aparat

Prinderea ansamblului in aparat este prezentata la fig. 2.16. Aparatul este unul performant
care asigura un diapazon de forte cuprins intre 100 N si 10 kN, iar vitezele de tractiune sunt

cuprinse intre 1 si 100 mm/min.

2.7. Analiza termogravimetrica a peliculelor de grafit

Pelicula de grafit depusa pe suprafata epruvetelor metalice a fost supusa unor analize
termogravimetrice —TGA (termogravimetrie) pentru a se identifica ce produsi de reactie — n
afara peliculei de grafit apar Th urma tratamentului. Pentru a se analiza din punct de vedere al
compozitiei chimice pelicula de grafit rezultata Tn urma aplicarii tratamentului de
electrodepunere prin descarcari electrice in impuls s-au efectuat in paralel determinari
termogravimetrice pentru o proba martor de grafit recoltat din electrodul de depunere si o proba
din materialul recoltat de pe suprafata unei epruvete supusa tratamentului de electrodepunere
prin descarcari electrice in impuls.

Aparatura utilizata: analiza termogravimetrica a peliculelor de grafit s-a efectuat cu
ajutorul aparatului Du Pont Instruments 951, a carui vedere generala este prezinta in fig. 2.17.
Pentru a nu se induce erori — determinate de procesele de oxidare care au loc la temperaturi
ridicate procese care aduc aport de masa — analizele termogravimetrice ale peliculelor de grafit s-
au efectuat in mediu de azot. De la panoul de comanda al aparatului se regleaza parametrii
determinarii. Acestia au fost identici cu cei in care s-a efectuat determinarea pentru proba martor:

1. Interval de temperatura 20-800 °C;

2.Viteza de modificare a temperaturii 10°C/min;

3. Mediu de analiza - N;

4. Presiune de lucru — 760 mm Hg.
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Principiul metodei este urmatorul: proba aflata Th nacela fig. 2.18, introdusa Th camera de
incdlzire, pe masura ce temperatura creste sufera modificari fizice si/sau chimice, care conduc la

pierderi de masa — deshidratari, descompuneri, polimerizari, etc.

Fig. 2.17. Vederea general a aparatului Du Pont Instruments 951

Din cauza pierderilor de masa proba devine mai usoarda, iar microbalanta (fig. 2.18) se
dezechilibreaza. Dezechilibrarea microbalantei, se transformd in semnal electric care este

nregistrat de inregistrator si prezentat ca termodiagrama (fig. 2.19).

Fig. 2.18. Vederea generala a nacelei aparatului

Termogravimetrie proba martor. Initial s-a efectuat o analiza termogravimetrica - care sa

fie consideratd proba martor — a unui esantion de grafit pirolitic chimic pur din care este fabricat
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electrodul catod. De pe suprafata catodului s-a recoltat prin raclare usoare o cantitate de cca 5 mg
de praf de grafit. Aceasta a fost introdusa Tn nacela pentru proba aparatului fig. 2.18. S-au setat
urmatorii parametri de analiza:

— interval de temperatura 20- 800 °C;

— viteza de modificare a temperaturii +10°C/min;

— mediu de analiza - No;

— presiune de lucru — 760 mm Hg.

Tnregistrarea determinarii probei martor (termograma) este prezentata in fig. 2.19.

Sample: grafit-t.nina TGA File: C:GRAF_MART.O1
Me thod: ramp 10°C/min - N2 Run Date: 25-Feb-14 03:10
10S
100 7.485 %
‘35-: (0.4683 mg)
—_ 90 : B K
Sc. o \ 18.27 i«
" 854 &1.14 mg)
=t 1
S 80
— 75 Residue:
E 75.81 % 800°C
?0—- (4.742 mg)
654
60 T T T T T T T v
%] 100 200 300 400 S00 6500 700 800 9S00

Temperature (°C) TGA V4.0D

Fig. 2.19. Termograma probei martor (grafit chimic pur)

Tnregistrarea analizei releva urmatoarele aspecte:

— alura curbei nu prezinta aspecte neobisnuite Tn comportamentul la temperatura
pentru grafit;

— peportiunea 100 — 280 °C se constata o pierdere de masa de 7,485% (0,4683 mg)
determinata Tn cea mai mare masura a volatilelor si apei continute;

— peportiunea 280 — 600 °C nu se constata pierderi de masa pentru proba supusa analizei
termogravimetrice ceea ce denota 0 ridicata stabilitate termica a grafitului;

— 0 oarecare descompunere dar nu foarte accentuata (cca 18 % din cantitatea initiala) are
loc n intervalul de temperatura 650 — 800 °C, determinata de descompunerea gudroanelor si a
hidrocarburilor grele care se gasesc in cele mai multe varietati de grafit;

— cea mai mare parte a grafitului se regaseste in reziduu — peste 75 % la sfarsitul
determinarii la 800 °C.

Aceste aspecte sunt caracteristice grafitului, care se cunoaste ca este un compus deosebit

de stabil atat chimic cat si termic.
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Printr-o procedura similara s-au analizat peliculele de grafit depuse pe mai multe
esantioane obtinute Th parametrii tehnologici stabilifi Th urma determinarilor. Deoarece cantitatea
avuta la dispozitie a fost extrem de redusa s-a recoltat praf de grafit de pe mai multe esantioane.
Recoltarea grafitului s-a efectuat prin procedeu mecanic — razuire, fard a se atinge suprafata
grafitata a esantionului. Analizele termogravimetrice au Thceput cu esantioanele care au prezentat
cea mai ridicata absorbtie de apa codificate 10/1,5/600/250 si 10/1/600/200. Dupa introducerea
probei in nacela, aceasta se introduce in camera de incalzire si se porneste determinarea. La final

aparatul traseaza termograma rezultata.

2.8. Metodica stabilirii proprietatilor anticorozive a peliculelor de grafit

Pentru determinarea expresa a capacitatii de protectie anticoroziva a peliculelor de grafit
a fost aleasa metoda electrochimica de cercetare. S-a utilizat aceastd metoda deoarece permite
accelerarea procesului de coroziune, care reprezinta nimic altceva decit dizolvare anodica astfel
economisind timpul de studiere a unei probe.

Instalatia electochimica este compusa dintr-0 celula de electroliza ce contine 0 solutie de
NaCl cu concentratia 1-5 % n care sunt plasati doi electrozi: catodul otel si anodul din otel sau
otel acoperit cu o pelicula de grafit, acestea fiind unifi prin intermediul voltmetrului si
ampremetrului la o sursa de curent continua reglabild in diapazonul 0-40 V fig. 2.20. De

asemenea un sir de probe au fost amplasate Tntr-o solutie 30% HNOs.

5
&

/?

Fig. 2.20. Schema de principiu a instalatiei electrochimice [159]: 1 - celula de electrolizi;

2 - anod; 3 - catod; 4 - ampermetrul; 5 - sursa de curent; 6 - potentiometrul; 7 - voltmetrul

Viteza de coroziune a fost determinata dupa relatia[159]:
_Am
" Ar

n care: Am — diferenta de masa metalicd, g; T - timpul, s; A - suprafata supusi coroziunii, cm?,

K (2.1)
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2.9. Concluzii la capitolul 11

Din cele prezentate in continutul acestui capitol, privind dotarea tehnica si metodele de
cercetare aplicate putem conclude ca:

— generatorul de impulsuri de curent asigura posibilitatea obtinerii descarcarilor electrice
n impuls cu limite cuprinse intre 0.1 — 4.8 J si durata de la 0.1 pana la 200 ps;

— dispozitivul de fixare a epruvetei si electrodului permit reglarea interstitiului cu o
precizie de 0.5 mm;

— metoda electrochimica aplicata permite stabilirea proprietatilor anticorozive ale
depunerii;

— metoda lipirii cu adezivi speciali permite a se evalua gradul de antiaderenta a
peliculei de grafit depuse;

— metoda analizei termogravimetrice permite a se stabili compozitia si proprietatile

functionale ale depunerii.
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3. PROGRAMA S| METODOLOGIA CERCETARILOR
EXPERIMENTALE

3.1. Analiza dependentei dintre forma electrozilor de grafit si uzura acestora

Au fost supusi cercetarilor ,,electrozii-scula” cu suprafata activa bard cilindrica cu
diametre de 1 — 6 mm, cu suprafata activa ascutitd pana la semisfera si ,electrozii-scula” cu
partea activa ascutitd sub forma de con. Acest lucru a fost realizat in scopul determinarii
influentei geometriei suprafetei de lucru a ,,electrodului-scula” asupra uzurii acestuia. Cu acest
scop, au fost selectate patru valori ale energiei acumulate pe bateria de condensatoare: 0,5 J; 1 J;
1573 2.

Uzura electrozilor cu partea activa sub forma unei semisfere. Tn fig. 3.1 se prezinti
dependentele uzurii electrozilor-sculd confectionati din materiale conductibile (grafit). Dupa cum
se poate observa din aceaste dependente, uzura electrozilor-sculd creste in toate cazurile cu

cresterea energiei acumulate pe bateria de condensatoare.
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Fig. 3.1. Dependenta uzurii ,,electrodului-sculd” confectionat din grafit in functie de
energia acumulata pe bateria de condensatoare: partea activa a electrodului-scula are
forma unei semisfere

Uzura ,.electrodului-scula” confectionat din grafit poate fi explicata prin faptul ca, acest
material nu este un metal, iar legaturile dintre constituentii lui sunt de tip Wan der Wales
(legaturi slabe). In acelasi timp este necesar a mentiona ci, grafitul interactioneaza cu plasma si
din punct de vedere chimic este activ la oxidare, ceea ce produce suplimentar eroziunea lui.

Din analiza surselor bibliografice [163] si in urma efectuarii cercetarilor experimentale S-

a constatat ca practic In toate cazurile prelevarea materialului de pe suprafata catodului este mai

75



pronuntatd in raport cu prelevarea materialului de pe suprafata anodului. Eficienta obtinerii
peliculelor de grafit in cazul cind ,,electrodului-scula” este conectat in circuitul de descarcare in
calitate de anod este foarte mica si de aceea nu s-a studiat mai detaliat caracteristicile proceselor
(uzura) ce au loc.

Uzura electrozilor cu partea activa sub forma unui con. Mai jos, in fig. 3.2 se prezinta
dependenta uzurii ,,electrozilor-scula” cu partile active ascutite in prealabil sub forma de con in
raport cu variatia energiei acumulate pe bateria de condensatoare. Cum si in cazul precedent, se
observa ca uzura ,electrozilor-scula” bara ascutiti sub forma de con creste cu cresterea energiei
acumulate pe bateria de condensatoare. In afari de aceasta, s-a observat ci in acest caz uzura

,.electrozilor-scula” este putin mai intensiva, dar fara a fi diferente substantiale, decét in cazul

cand corpul de lucru a acestora este prelucrat sub forma de semisfera.
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Fig. 3.2. Dependenta uzurii ,electrodului-scula” confectionat din grafit in functie de

energia acumulata pe bateria de condensatoare: partea activa are forma unui con

Din analiza surselor biografice [92, 93, 94] si a rezultatelor obtinute in urma cercetarilor
experimentale se poate mentiona ca uzura “electrozilor-sculda” depinde nu numai de parametrii
energetici, dar si de geometria suprafetelor active ale acestora. Pentru confectionarea electrodului
este necesar de ales un material mai rezistent la eroziune, deoarece uzarea electrodului implica
la schimbarea interstitiului dintre electrozi, iar aceasta la randul sau conduce la nerespectarea
procesului tehnologic de prelucrare. In conformitate cu rezultatele obtinute anterior [89, 90, 91],

stabilitatea la eroziune a materialelor se determina de proprietatile termofizice ale lor:

y=CpAT, 3.1)
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n . .o . o eq- . o 2
in care: C- capacitatea termica; p - densitatea; A - conductibilitatea termica corespunzitor; | nq -

temperatura de topire. Materialul ,,electozilor-scula” din grafit este in forma de bari cilindrica de
diametru 4 mm. Ulterior, daca era necesar, se obtineau prin metoda aschierii diametre mai mici
de pana la 1 mm.

Pentru alegerea formei electrodului se impune conditia ca, fiecare descarcare ce se
receptioneaza sa se inceapa de la o noud suprafatd rece. Cel mai bine satisface aceasta conditie
forma de disc sau de bara cilindrica din grafit rezultata de disc, deoarece cunoscand frecventa
impulsurilor de lucru si diametrul zonei de interactiune a descarcarii pe suprafata electrodului, se
poate determina viteza lui liniara cu relatia :

V=fd (3.2)
in care: f — frecventa succesiunii impulsurilor de lucru; d — diametrul zonei de interactiune a
canalului de plasma cu suprafata electrodului.

Frecventa impulsurilor de lucru se stabileste la generator, iar d — diametrul zonei de

interactiune a descarcarii unitare pe anod, se calculeaza cu relatia :

d= \/g:";’ (3.3)

sau se determina experimental.

In relatia:
W = ji(t)u (t)dt (3.4)

in care: W - energia degajata in interstitiu, Q = qp - céldura de topire, S — marimea interstitiului.

Incercarile experimentale de formare a depunerilor din grafit pe suprafete metalice au
fost executate in conditii normale in mediul de lucru — aer. Tn acest scop au fost aplicate
descarcari electrice in impuls, canalul de plasmad a carora interactiuneaza cu suprafetele
electrozilor in regimul de intretinere pe pete electrodice ,,reci” pentru a evita topirea, vaporizarea
si prelevarea de material de pe acestea.

In calitate de material pentru executia probelor, a fost utilizat otelul 45, in stare
normalizatd, cu dimensiunile 20x20x5 mm. Pentru executarea ,,electrozilor-scule”, a fost ales
materialul — grafit pirolitic, cu sectiunea circulara, cu diametrul de 4 mm. Alegerea acestor
materiale este impusa de tematica proiectului, de datele teoretice si practice studiate in literatura
de specialitate [67, 68, 69].

Dupa cum a fost mentionat, obtinerea peliculelor de grafit a fost efectuata pe suprafete

din otel 45 cu folosirea ,,electrozilor-scule” din grafit, conectat in circuitul electric de descarcare
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in calitate de catod, deoarece acesta erodeazd mai mult la aceastd polaritate.A fost ales o
asemenea conectare dat fiind faptul ca grafitul erodeaza mai mult Tn calitate de catod, dupa cum
este descris si in literatura de specialitate [91] si dupa cum a fost observat experimental [66].
Experimentele au decurs 1n atmosferd, la temperatura camerei, In regim de
subexcitare.,,Electrodul-scula”, fiind utilizat in calitate de catod se afla in pozitie fixa fata de
instalatia de prelucrare. ,,Electrodul-piesa” fiind conectat in circuitul electric de descarcare in
calitate de anod, se afla in pozitic mobila si se poate deplasa fata de ,,electrodului-scula”cu un
avans prestabilit. Frecventa de descarcare a impulsurilor constituia: f=10 Hz, tensiunea de
incarcare a bateriei de condensatoare: Uc = 200 V, marimea interstitiului: S = 0,2 — 1,8 mm,
capacitatea: C = 600 pF, durata descircirii:t = 200 us, timpul necesar de prelucrare pentru 1 cm?
constituia: t =1 — 3 min.

In rezultatul cercetirii morfologiei suprafetei supuse prelucrarii, s-a constatat, ci in
rezultatul descarcarilor electrice in impuls pe suprafata electrodului-piesa se observa o pelicula
de grafit care se formeaza cu topirea suprafetei anodului la interstitii mici cat si cu microtopiri
n regimul de intretinere a petelor electrodice ,,reci”.

Pentru a determina gradul de uzurd pe interstitiu, electrozii din otel si grafit au fost
cantarifi inaite de prelucrare si dupa prelucrarea cu descdrcari electrice in impuls calculandu-se
diferenta de masa cu relatia:

AM = Mfinali- Minigial(MQ) (3.5)

In scopul micsorarii erorii de miasurare prin cantirire a masei electrozilor, a fost ales
cantarul analitic KERN ABJ — NM / ABS — N cu precizia de 10 grame.

Rezultatele experimentale cu electrod din grafit pirolitic sunt incluse n tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Eroziunea electrozilor din grafit pirolitic la prelucrarea prin DEI

,,Electrodului-sculd’’din grafit pirolitic ,,Electrodul-piesa” din otel 45
Timpul de 1 min/cm2 2 min/cm2 3 min/cm2 1 min/cm2 2 min/cm2 3 min/cm2
prelucrare

S Am Am Am Am Am Am
0,2 -0,0004 -0,0015 -0,0028 -0,0057 0,0002 0,0011
0,4 -0,0006 -0,0019 -0,003 0,0004 0,00041 0,001
0,6 -0,004 -0,002 -0,004 0,0001 0,00040 0,001
0,8 -0,0004 -0,0036 -0,0066 0,0006 0,0006 0,0017

1 -0,0011 -0,0021 -0,0044 0,00012 0,0006 0,0011
1,2 -0,0003 -0,0041 -0,008 0,00013 0,0007 0,0018
1,4 -0,0008 -0,0024 -0,006 0,0001 0,0005 0,0015
1,6 -0,0006 -0,0013 -0,003 0,0002 0,0003 0,0012
1,8 -0,00013 0,0003
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Tn fig. 3.3 si fig. 3.4 sunt prezentate graficile experimentale privind electroeroziunea
catodului din grafit si respectiv variatia masei anodului, placa din otel in dependentd de marimea

interstitiului.
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Fig. 3.3. Dependenta masei catodului de grafit in functie de marimea interstitiului:
parametrii regimului energetic din cadrul cercetarilor experimentale pentru curbele 1, 2 si
3 au constatat Uc = 200 V, C = 600 pF; f = 10 Hz; Timpul necesar: 1) t = 1 min/cm?; 2) t =2

min/cm?; 3) t = 3 min/cm?

Din grafic, se atesta faptul, ca la toate cele trei regimuri de prelucrare se observa cate un
maxim, adica putem determina experimental electroeroziunea maximala a grafitului la o valoare
concreta a interstitiului, Insa se si observa ca electroeroziunea unui asa material nu este uniforma
ci variaza foarte mult de la o valoare a interstitiului la alta.
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Fig. 3.4. Dependenta masei ,,electrodului-piesa” din otel in functie de marimea interstitiului
conectat in circuitul electric al descarcarilor electrice in impuls in calitate de anod:
parametrii regimului energetic din cadrul cercetarilor experimentale pentru curbele 1, 2 si
3 au constatat Uc = 200 V, C = 600 pF; f = 10 Hz; Timpul necesar: 1) t =1 min/cm?; 2) t =2

min/cm?; 3) t = 3 min/cm?
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Se observa faptul, ca eroziunea maxima se cuprinde in regiunea ambelor pete electrodice
»calde” si ,,reci” pentru timpul de prelucrare 1 — 3 min.

Pentru regimul 1 timpul de prelucrare t = 1 min/cm?, maximul eroziunii se observi la
interstitiul de 0,6 mm, la timpul de prelucrare t = 2 min/cm? si t = 3 min/cm? maximul eroziunii
se observa in ambele cazuri la interstitiu de 1,2 mm.

In cazul studierii modificarii de masa a ,,electrodului-piesd” din otel conectat in calitate
de anod, in circuitul electric de descarcare, se observa aproximativ acelasi caracter cu maximile
respective, insa nu toatd masa de grafit erodata se depune pe anod formand pelicula
respectiva. La regimurile de prelucrare studiate, maximul depunerilor pe otel au fost
aproximativ de 1 - 1,7 mg pe cand valorile maxime ale masei eroziunii grafitului alcatuiau pina
la 8 mg, adicd nu toatd cantitatea de grafit erodata a fost transferatd pe ,.electrodul-piesa”.
Conform masurdrilor nu toata cantitatea de grafit erodatd de pe electrod se depune pe materialul
de baza, probabil o parte este expulzatd de pe electrodul-piesda la actiunea impulsului de
descircare, iar cealilalti se descompune in interstitiu. In realitate cantitatea depusi de grafit
alcatuieste aproximativ 30-40 % din cantitatea maxima erodata.

Pentru primul regim de prelucrare se observa o micsorare a masei anodului ceea ce poate
fi explicata prin expulzarea materialului datoritd topirii intense a lui.

Am, ¢ Regimul de prelucrare

0,004

0,002

| E——

L]
-0,002 O grafit
-0,004 | ofel
-0,006
-0,008
-0.01 t, min

Fig. 3.5. Dependenta maxima a masei anodului din otel si a catodului din grafit pentru:
parametrii regimului energetic din cadrul cercetarilor experimentale pentru diagramele 1,
2 si 3 au fost Uc =200 V, C =600 pF; f=10 Hz; Valoarea interstitiului si timpul necesar
prelucririi constituia: 1) S=0,6 mm; t = 1 min/cm?; 2) S=1,2 mm; t = 2 min/cm?; 3) S=1,2

mm; t = 3 min/cm?

Pentru timpul de prelucrare t = 1 min/cm?, valoarea maximi a eroziunii grafitului

alcatuieste 1,1mg, pentru timpul t = 2 min/cm? — 4,1 mg si pentru t = 3 min/cm? — 8 mg (fig. 3.5),
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adica cu cat timpul de prelucrare este mai mare cu atét, eroziunea grafitului este mai inalti. In
cazul regimului de prelucrare cu timpul de 3 min., eroziunea grafitului este de aproape 8 ori mai

mare decat Tn cazul folosirii unui minut de prelucrare.

3.2. Analiza peliculei de grafit efectuata prin spectroscopie in raze X

Analiza XPS a suprafetei in cazul esantioanelor supuse analizei in studiul de fata,
masuratorile au fost efectuate folosind un echipament PHI 500 VersaProbe (fabricat de PHI-
ULVAC Inc. USA) care foloseste un analizor hemisferic de energie cinetica a fotoelectronilor
(rezolutie 0.50 eV). Echipamentul foloseste o sursd de radiatii X monocromatizate (hv=1486,7
eV) si analizeaza electroni emisi sub un unghi de 45° fata de suprafata (take-off angle). Tn felul
acesta, adancimea de sondare tipicd a avut valoarea de 5 nm. Suprafata analizata a probelor a
fost, Tn prealabil, supuse unui bombardament cu un flux de ioni de Ar* cu energia de 1.5 keV,
(3x10% electroni/mm?), in vederea reducerii contaminantilor de suprafati [158].

Au fost inregistrate spectrele XPS largi (survey) in intreg intervalul energiilor de legatura
de interes (0 — 750 eV), cu un pas de 0.50 eV, precum si spectrele de inaltd rezolutie ale
oxigenului (orbitalul O 1s), carbonului (C 1s), fierului (2pw2 si 2par)si siliciului (Si 2p si 2s). Un
spectru survey tipic al suprafetelor investigate, prezentat in fig. 3.7, releva prezenta elementelor
sus-mentionate, compozifia elementald a regiunii de suprafata fiind: carbon 60.7%, oxigen
22.9%.fier 6.2%, siliciu 6.2% si azot 2.7%, alte elemente 1.3%. Se remarca valoarea ridicata a
concentratiei atomice a carbonului. Deconvolutia picului carbonului a evidentiat cd acesta este
prezent in mod preponderent (aprox. 80%) ca element adsorbit la suprafatd (BE=285.3 eV) si
intr-o masura mai mica (aprox. 20%), in structuri de tipul C-O (BE=286.6 eV), O-C=0
(BE=288.9 eV).

Prezentdm, cu titlu de exemplu, spectrul XPS de 1nalta rezolutie al oxigenului (curba 1 in
fig. 3.7), In care, in grafic, unele puncte experimentale au fost ignorate, din motive de
vizibilitate. Spectrele au fost achizitionate folosind pachetul software PHI SUMMIT XPS, iar
procesarea lor — folosind pachetul PHI MultiPack 8.2C, a urmat procedura standard, descrisa in
detaliu in ref. [95,96,97], pe baza datelor de referinta ale echipamentului VersaProbe5000 [98].

Analiza semnalului O 1s a relevat prezenta oxigenului in 3 tipuri de legaturi chimice
(denumite - Tn continuare — componente). Acestea sunt: (a) componenta O, (cuprinzand atomii
de oxigen implicati in oxizii elemetelor metalice din esantion si notatd cu 3 in fig. 3.7), cu

energia de legatura specifica de 529.6 eV; (b) componenta OH™ cu energia de legatura 531.5 eV
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(notatd cu 2 in fig. 3.7, ¢) componenta datorata legaturilor de tip O-C si O-C=0 (BE=533.4 eV

notata cu 4 in fig. 3.7).
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Fig. 3.6. Prezenta elementelor sus-mentionate, compozitia elementali a regiunii de

suprafata [158]
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Fig. 3.7. Prezenta oxigenului in 3 tipuri de legituri chimice [158, 159]

Analiza chimica a demonstrat ca rapoartele concentratiilor celor 3 componente
C(a):C(b):C(c) sunt 0.89:1.00:0.50. Teste suplimentare au aratat ca ar putea exista si o a 4-a

componentd a oxigenului, care intra in legatura O-H, insd concentratia sa relativa nu depaseste

valoarea de 0.15.
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3.3. Analiza chimica si spectrala a peliculei de grafit depus prin descarcari electrice
Tn impuls pe suport de otel

Cercetarile experimentale cu formare a peliculelor de grafit pe suprafata metalica a unui
plonjor al formei de turnare a sticlei confectionat din fonta au demonstrat: analiza morfologiei
suprafetei supuse prelucrdrii a confirmat cd formatiunile pe suprafatd nu depdsesc marimi
micrometrice; In afard de componentele initiale ale materialului prelucrat se atestd o cantitate
considerabild de carbon (circa 80%) in continut atomic [99]. Acesta nu poate exista in stare
libera si el formeaza legaturi in structura metalica formand carburi sau in structuri separate sub
forma de grafit [158].

Daca analizam cele prezentate in fig. 3.8 putem constata cd, marea majoritate a
carbonului transferat pe suprafata piesei se atesta la adancimi de ordinul micrometrilor, ceea ce
permite a conclude cd este posibila formarea fazelor de carburi si a celor de grafit in mod
separat. Tn favoarea celor mentionate sunt rezultatele obtinute la incercarea plonjoarelor in
conditii reale de exploatare astfel s-a stabilit ca plonjoarele formelor de turnare pe a caror
suprafatd activd au fost formate pelicule de grafit au functionat la 57600 cicluri in lipsa

modificarii formei si dimensiunile acestora.

Tug 100

u] 1 2 <] 4 5 6  Tum o 1 2 3 %+ S &  Fum
Carbon Kal_2

I 4 = =] THmM
Iron Kal

Fig. 3.8. Distributia carbonului in suprafata prelucrata [158, 160]

Ca urmare a formarii pe suprafata piesei a peliculei de grafit, diametrul plonjorului s-a
marit in medie cu aproximativ 14 um fata de diametrul initial, adica exista depuneri de grafit cu
dimensiunea respectiva pe suprafata sub forma de pelicula continua.

Astfel aplicarea peliculelor de grafit (cu continut majoritar de carbon Fig. 3.9) pe
suprafetele pieselor constituent ale formelor de turnare a sticlei a permis a stabili functionalitatea

acestora foarte eficienta.
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Pieselor li-a fost asigurata o durabilitate de cel putin 2 ori mai mare in raport cu
piesele venite din fabrica [100-104]. Acest fapt poate fi explicat si prin aceea, ca grafitul prezinta
un unguent in stare solida si impiedica aderarea sticlei la suprafata piesei, si respectiv uzura
acesteia prin aderenta, cat si prin faptul ca, pelicula de grafit poseda proprietati antirefractare si

serveste in calitate de izolator termic Intre suprafata piesei metalice si sticla lichida.

B spekirum 1
C I

0 T
S I R T T A L T T O T T T T O TR
0 c 1n 1c -

U 2 10 13 Kev

Fig. 3.9. Compozitia chimica, determinata prin metoda EDX,

a peliculei de carbon obtinute [158]

Cele expuse mai sus se confirma si de rezultatele obtinute de autorii lucrarii [105 — 109],
care au supus incercarilor plonjoarele in conditii reale de exploatare, ca rezultat s-a stabilit ca
plonjoarele formelor de turnare pe suprafata activa a carora au fost formate pelicule de grafit au
functionat la 57600 cicluri in lipsa modificarii formei 1 dimensiunilor acestora.

In acest sens, pentru a compara uzura plonjoarelor formelor de turnare a sticlei s-au

executat cercetari experimentale In ciclu tehnologic [110].

3.4. Analize de microscopie electronici SEM a peliculei de grafit depusa prin
procedeul descarcirilor electrice in impuls pe suprafata tinta de otel

Fenomenul interesant al adigiunii de masa relevat in urma analizelor termogravimetrice
efectuate materialului extras din peliculele de grafit depuse prin descarcari electrice n impuls a
determinat echipa de cercetare pentru realizarea tezei de doctorat condusa de dr. hab., prof. univ.
Pavel Topala si dr. hab., prof. univ. Stoicev Petru sa propuna si Sa sustind o noua Serie de
analize. Astfel pelicula de grafit de pe o alta serie de esantioane obtinute Th aceleasi conditii a
fost supusa analizei de microscopie electronica prin procedeul SEM (Scaning electronic
microscope). Astfel in urma analizelor s-au obtinut o serie de imagini deosebit de interesante.

Imaginile cele mai interesante si relevante s-au obtinut pe esantioanele codificate 10/1,5/600/250
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si 10/1,5/600/200 — care au prezentat si cele mai importante procente de absorbtie de apa si
aditiuni de masa. Imaginile au fost luate cu microscopul electronic Tip Quanta FEIfurnizor
Phillips, fig. A3.5.1.

Signal A = SE2 Date 7 Feb 2015
Signal B = InLens

Mag= 38.03KX  EHT = 3.00kV WD = 9.0 mm Mixng = Off  Signal = 1.000

Fig. 3.10. Morfologia SEM a peliculei de grafit depusa pe suport din Otel 45 [158]

Analiza morfologiei suprafetei prelucrate prin descarcari electrice in impuls cu
,.electrozi-sculd” din grafit a demonstrat ca schimbarile fizico-chimice de pe suprafata nu
depdsesc marimi micrometrice. in afard de componentele initiale ale materialului prelucrat se
atestd o cantitate considerabila de carbon (circa 80%) in continut atomic. Analiza
microstructurii micro-slifurilor transversale demonstreaza, ca marea majoritate a carbonului
transferat pe suprafata piesei se atestd la adancimi de ordinul micrometrilor, ceea ce permite a
conclude ca este posibild formarea fazelor de carburi si a celor de grafit in mod separat la
interfata piesa metalica si depunerea formatd cu aplicarea DEI. Daca e sd analizam cele
prezentate in fig. 3.10, putem constata ca, pelicula este formata din clustere de formatiuni
nanometrice.

Pentru a obtine 0 serie de imagini mai concludente si pentru ca sa nu apara interferente de
ordin electromagnetic s-au realizat o serie de esantioane de pelicule de grafit prin descarcari
electrice Tn impuls pe aschii de siliciu utilizate Tn calitate de anod. Pentru a nu ingrosa excesiv
stratul de grafit si pentru a nu genera puncte de topire s-a utilizat pentru fiecare esantion 0
singura descarcare electrica pulsata pozitionata tangential la anod. Imaginile s-au obtinut la grade
de marire 1000x - 20 000x si sunt prezentate in fig. A 3.5-2.-A3.5-10.

Din imaginile prezentate in fig. A3.5-2. — A3.5-3 (grad de marire x 1000) se observa in
primul rénd ca pelicula de grafit este depusa relativ omogen fara defectiuni majore de structura

superficiala fisuri sau portiuni cu lipsa de continuitate. Totusi in cazul esantionului
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10/1,5/600/250 se constata ca apar o serie de fisuri — datorate probabil tensiunii de incarcare mai
ridicate (250 V fata de 200 V) — ale peliculei de grafit depusa pe suprafata metalici. In acelasi
timp se mai observa o seric de formatiuni sferice deosebit de interesante, mai dese in cazul
esantionului 10/1,5/600/250.

Aceste formatiuni au condus la concluzia ca este nevoie de o serie de alte analize
efectuate la grade de marire mai ridicate. Astfel s-au efectuat analize ale suprafetelor de grafit
precum si ale formatiunilor sferice prezente pe suprafata de grafit depusa prin descarcari
electrice in impuls la grade de marire mai ridicate (grad de marire de x 5000). Se observa de
asemenea ca si in cazul precedent, structura care prezinta fisuri a peliculei de grafit depusa prin
descarcari electrice in impuls la tensiunea de incarcare de 250 V, precum si formatiunile
globulare care prezinta prin forma lor regulata sferica un deosebit interes. Interesant de asemenea
este si faptul ca se intalnesc formatiuni sferice de dimensiuni diferite (fig. A3.5-4 — A3.5-5). Ca
si Tn situatia precedenta, frecventa aparitiei formatiunilor globulare este mai ridicata in cazul
esantionului 10/1,5/600/250 obtinut prin descarcari electrice realizate dupa o tensiune de
incarcare de 250 V. Ridicandu-se gradul de marire la x 10 000 s-au obtinut o altd serie de

imagini interesante prezentate in fig. A3.5-6. — A3.5-7.

10/1,5/600/250 marire  10/1,5/600/250 marire  10/1,5/600/250 marire  10/1,5/600/250 marire
x 1000 x 5000 x 10 000 x 20 000

10/1,5/600/200 marire  10/1,5/600/200 marire  10/1,5/600/200 marire  10/1,5/600/200 marire
x 1 000 x 5000 x 10 000 x 20 000
Fig. 3.11. Morfologia SEM a probelor 10/1,5/600/250 si 10/1,5/600/200 imagini comparative
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Aceste imagini obtinute la o marire de X 10 000 nu fac decat sa confirme observatiile
efectuate la grade de mirire mai reduse. In continuare s-a ridicat gradul de marire la x 20 000
imaginile sunt prezentate in fig. A3.5-8-A3.5-9. Observatiile sunt in concordantd cu cele
prezentate la gradele de marire mai reduse. Consultand in continuare literatura de specialitate am
identificat imagini cu formatiuni spatiale alcatuite din atomi de carbon tip fullerene [127, 128].
Acestea sunt prezentate in fig. 3.12.

x100 1mem

Fig. 3.12. Formatiuni spatiale tip fullereni (imagini SEM) [127, 128]

Aceste formatiuni, prezentate in fig 3.12 sunt asemanatoare ca forma, iar dimensiunile
sunt comparative cu ale formatiunilor globulare identificate din imaginile luate peliculelor de
grafit. Aceasta observatie conduce la o prima concluzie, si anume ca aceste formatiuni globulare
aparute pe suprafata metalica pe care s-a depus pelicula de grafit prin intermediul descarcarilor
electrice in impuls sunt de tip fullerene [169]. Dimensiunile spatiale diferite ale acestora
coroborat cu alura graficului termogramei esantionului de grafit recoltat din pelicula de grafit
depusa prin descarcari electrice in impuls din fig. A3.4.1 (a si b), care prezinta picuri de aditie de
masa la temperaturi diferite si de proportii diferite, conduc de asemenea la concluzia ca sunt
formatiuni fullerenice cu numar diferit de atomi de carbon si ca aceste formatiuni spatiale sunt de
dimensiuni diferite — literatura consemneaza C 20 (cea mai mica formatiune spatiala) — C 100
[129, 130].

3.5. Formarea peliculelor de grafit pe suport din siliciu

Carbura de siliciu prezinta un material ceramic destul de important [159], din care motiv
apare necesitatea de a aplica pelicule pe suprafata suportului executat din siliciu si de cercetat
transformarile ce se produc in suprafata probei cat si in depunerea formata. De obicei Tn naturd

siliciul se gaseste sub forma de oxizi. Reactia de reducere a oxizilor de siliciu este:
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SiOz(s) + 3C(s) — SiC(s) + 2CO(g) (3.17)
in conditiile interactiunii cu plasma DEI ce contine atomi de carbon in stare excitatd pot

fi sintetizate carburi de tipul SiC cu forma de particule, fibre si pelicule.
Pentru a asigura conditiile energetice de formare a depunerilor de carbon pe suport de

siliciu este necesar a se satisface conditia:

_ AW
Q_n'dgs

~ Qtop, (3.18)

n care: Q este cantitatea volumetricd de cildura degajata in interstitiu, J/m?; dc - diametru petei
de interactiune a canalului de plasma cu suprafata prelucratd, m; S - marimea interstitiului, m;
Qtop= Cltop-prop €StE cildura specificd volumetricd de topirea a materialului J/m3; Quop — céldura
specificd a materialului piesei, J/Kg; piop este densitatea materialului probei, kg/m?.

Energia degajatd in interstitiu difera de cea acumulata pe bateria de condensatoare a
generatorului de impulsuri de curent este determinata de randamentul instalatiei # si poate fi

determinata cu relatia:

w=22 (3.19)

n care:C este capacitatea bateriei de condensatoare, F; U-tensiunea de incarcare a acesteia,V.

Caldura generata 1n interstitiu poate fi calculata cu relatia:

q=JE (3.20)
n care: J si E sunt respectiv densitatea de curent si intensitatea cAmpului electric in interstitiu.

Investigarea rezultatelor experimentale. DEI au fost folosite cu scopul obtinerii
structurilor SiC. Acest fenomen nu prea controlat, permite a obtine pe suprafata probei din siliciu
formatiuni de SiC. Aceasta se datoreste faptului, ca ,,electrodul-sculd” este confectionat din
grafit si este conectat in circuitul de descarcare in calitate de catod. S-a observat, ca particulele
de grafit din componenta ,,electrodului-scula” s-au deplasat spre ,.electrodul-piesa” care este
confectionat din Si, conectat in circuitul de descarcare in calitate de anod.

In cadrul cercetirilor experimentale au fost aplicate generatoare de impulsuri de curent de
tip RC, prin variatia capacitatii bateriei de condensatoare, iar densitatea de energie in interstitiu
se realiza si prin modificarea mérimii acestuia, iar unele aspecte ale suprafetei prelucrate sunt
prezentate in fig. 3.13.

Dupa prelucrare se observa cratere de eroziune, ca rezultat al conexiunii piesei prelucrate
in calitate de anod in conturul de descarcare a generatorului de impulsuri de curent. Posibil ca are
loc si strapungerea simultand a semiconductorului cu pierderea proprietatilor, deoarece procesul
este insotit de topirea si vaporizarea simultana a suprafetei cu sinteza in ea a unor noi structuri

posibil si amorfe.
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SEM MAG: 184 x DET: SE Detector
HV: 30.0 kV DATE: 12/09/15 500 pm Vega ©Tescan
UT™
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Fig. 3.13. Suprafata probei (conectata in circuitul de descarcare in calitate de anod)
prelucrata prin DEI cu ,,electrodul-sculd” din grafit:C =200 pF; f=5Hz; S=1 mm; U =
100 V [159]

Energia descarcarilor electrice in impuls la anumite valori ale parametrilor circuitului de
intrare este destul de mare ca sa produca topirea, sau sa creeze o stare apropiata de cea de topire
a materialului electrozilor, apoi urmeaza intr-un timp scurt legarea Si din componenta
»electrodului-piesa” si a C din componenta ,.electrodului-scula” executat din grafit, astfel
obtinandu-se pe suprafata electrodului-piesa formatiuni de SiC.

Efectuandu-se analize SEM si EDX asupra probelor prelucrate prin metoda descarcarilor
electrice in impuls s-a observat, ca greutatea sau masa (Weight) de carbon pe suprafata
electrodului-piesa in anumite puncte variaza in limite de 50-70%, iar partea atomica variaza in
limitele 70-85% (vezi fig. 3.14 si fig. 3.15) [158].
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Tabelul 3.2. Compozitia chimica pe suprafete de siliciu [158, 160]

Element Weight% Atomic%
CK 53.25 71.73
O K 3.07 3.10
Si K 43.68 25.17
Totals 100.00

di Spectrum 2

0 2 4 6 8 10
Full Scale 6843 cts Cursor: 0.000 ke ke

I 300pm 1 Electron Image 1

Fig. 3.14. Analiza SEM si EDX a piesei din Si in urma prelucrarii prin DEI [158-160]

Oxigenul care apare in tabelele din fig. 3.15 si fig. 3.16, se explica prin faptul, ca
experimentul a decurs in mediu de aer, la conditii normale de presiune si temperatura si variaza

T limite mici de 1-3%.

Tabelul 3.3. Compozitia chimica a depunerii carbomice pe suprafete de siliciu

Element Weight% Atomic%
CK 70.92 84.59
O K 1.51 1.35
SiK 27.57 14.06
Totals 100.00

di Spectrum 2

T T T T T T T T T
3 2 4 6 8 10
Full Scale 8935 cts Cursor: 0.000 keV ke

‘.Tz. u:
nﬁ? 1
g 0L
0

I 100pm 1Electron Image 1

Fig. 3.15. Vedere SEM si analiza EDX a formatiunilor din SiC [159]
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Pentru a afirma cu certitudine ce cantitate de SiC se obtine pe suprafata piesei executate

din Si prelucrat prin DEI cu electrozi-scule din grafit se cere a efectua si analiza RAMAN.

3.6. Cercetari RAMAN a compozitiei fazice a depunerilor de grafit

Pentru a avea o explicatie plauzibila

a rezultatelor obtinute, nu este suficient a le

interpreta pe acestea din punct de vedere a formarii depunerilor de grafit sau depunerilor ce

contin negru de fum, care si unele si altele servesc in calitate de lubrifiant in stare solida si care,

la randul lor sunt termorezistente.

|_Topala.csv g‘ﬂ
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Fig. 3.16. Analiza RAMAN a peliculei
de grafit nr. 1
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Fig. 3.18. Analiza RAMAN a peliculei
de grafitnr. 3
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Fig. 3.17. Analiza RAMAN a peliculei
de grafit nr. 2
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Fig. 3.19. Analiza RAMAN a peliculei
de grafitnr. 4

Daca am considera, ca depunerile sunt formatiuni de grafit, atunci cunoscand constanta

retelei cristaline si presupunand, ca are loc ruperea strat pe strat a formatiunilor si cunoscand

grosimea depunerii ca valoare maxima si minima, am determina numarul maxim de cicluri la
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care acesta poate rezista, insd comportamentul depunerii nu corespunde uzurii obisnuite a

grafitului, motiv din care au fost executate analize Raman a depunerilor carbonice.

Proba natratate.csv

V_Topala_intens.csv

- £ E) we £ no? 2 -

o 1o £ sa £ L] e 3 e 3 "7
Raman_Shit_(em*-1)

Fig. 3.20. Analiza RAMAN a peliculei Fig. 3.21. Analiza RAMAN a peliculei
de grafit nr. 5(netratati) de grafit nr. 6
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T 1285
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Fig. 3.22. Analiza RAMAN a peliculei de grafit nr. 7

Astfel, daca comparam benzile Raman a probei netratate (vezi fig. 3.20, proba nr. 5
caracteristica pentru grafit) cu cele prezentate in fig. 3.16 - 3.19, 3.21 si 3.22 (proba notata cu nr.
1—-4 516 —7), atunci pe acestea se atestd maxime corespunzator ,,1281, 1596 si 1899, ,,1289 si
15887, ,,1280 si 1583”, ,,1843”, 1289 si 15837, ,1283 si 1588”, iar acestea corespund
structurilor caracteristice nanotuburilor monoparientale de carbon.
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3.7. Modelul fizic al formarii peliculelor de grafit obtinute prin aplicarea
descarcarilor electrice in impuls

Eficienta formarii depunerilor de grafit pe suprafata prelucratd este determinata de faptul
ca, Tn momentul descarcarilor electrice in impuls temperatura in jetul de plasma atinge valori de
pani la 10% K, ceea ce este mai mult decat suficient pentru vaporizarea grafitului si transferul siu
polar pe suprafata piesei ce urmeaza a fi prelucrata.

Tn continuare este prezentat modelul fizic presupus [158] al transferului materialului
,.electrodului-scula” executat din grafit pe suprafata piesei supuse prelucrarii, prin descarcari
electrice in impuls, In regim de subexcitare. Este de mentionat faptul ca, electroeroziunea
grafitului este una deosebita in raport cu materialele metalice si cele semiconductoare.
Conceptia modelului fizic pleaca de la analiza rezultatelor experimentale obtinute anterior de
autorii lucrarilor [119, 120] Tn care s-a stabilit ca eroziunea mai evidenta a grafitului are loc
atunci cand electrodul este cuplat in circuitul de descarcare a generatorului de impulsuri de
curent in calitate de catod.

Pentru cazul general al prelucrarii materielelor conductoare de electricitate in lucrarea
[120] s-a stabilit ca, masa de material prelevat de pe suprafata electrodului Tn procesul

descarcarilor electrice in impuls poate fi determinata cu o relatie de forma [158]:
m =kpU, [i(t)dt (3.33)
0

in care: k - este coeficient de proportionalitate; p - densitatea materialului electrodului; Ue -
caderea de tensiune la suprafata electrodului; i - valoarea momentana a curentului descarcaii
electrice Tn impuls; t - durata descarcarii electrice in impuls.
Pentru aceleasi conditii de formare a peliculelor de grafittratare termica sau
termochimicd, in conformitate cu lucrarile [119, 120] poate fi scrisa cu relatia [158]:
m, U

—S=—2 3.34
T (3.34)

c c
Tn care: m, - masa de material prelevati de pe suprafata anodului; mc - masa de material
prelevata de pe suprafata catodului; Ua — caderea de tensiune la suprafetele anodului; U -
caderile de tensiune la suprafetele catodului.
Daca se tine cont de faptul ca eroziunea electrodului din grafit este mai mare in cazul

conectarii lui in calitate de catod, atunci rezulta ca si cdderea de tensiune la suprafata lui este mai

mare [158]:

U.)u, (3.35)
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Odata cu cresterea caderii de tensiune la suprafata electrodului-catod, creste si cantitatea

de energie electrica degajata la suprafata lui, care este egala cu [158]:
W, =U, j i(t)dt (3.36)

in care: Uc - caderea de tensiune pe catod; i - valoarea momentanda a curentului descarcaii
electrice Tn impuls.

In conformitate cu teoria electroeroziunii,de pe suprafata anodului materialul este
prelevat sub forma de ioni pozitivi, pe cand din cea a catodului sunt emisi in esentd electroni.
Aceste constatari nu sunt valabile si pentru electrodul executat din grafit utilizat in calitate de
catod. Daca tinem cont de faptul ca, procesul electroeroziunii este de fapt unul electrochimic, ce
decurge la temperaturi inalte, atunci putem presupune ca au loc, la suprafata ,.electrodului-
anod”, la cea a ,.electrodului-catod” si in canalul de plasma procese recombinatorice §i
disociative. Sintetizand cele mentionate anterior in lucrarea [121] si tinand cont de procesele ce
au loc in interstitiu se propune urmatorul tablou fizic presupus de formare a depunerilor de
grafit sub actiunea plasmei descarcarilor electrice in impuls.

In faza initiala (a) ( vezi fig. 3.23) se produce amorsarea decarcarii electrice in
conformitate cu mecanismul Townsend si formarea canalului de conductivitate.

La faza (b) au loc un sir intreg de disocieri a componentelor atmosferice in atomi

separati, ioni de oxigen, hidrogen si azot, si desigur in plasma sunt prezenti electronii din faza

precedenta,;
h a - CDI C C)E D
! -
huts
adr l%@ g;:aeplhcli
L) L) c
C OC OCO
(+) H,0 OHO,
a) b) c) f)

Fig. 3.23. Modelul fizic presupus al formarii peliculelor de grafit obtinute prin descarcari

electrice in impuls [158]

La faza (c) acestea interactioneaza intre ei si cu suprafetele electrozilor producand

activarea suprafetelor si cauzand eroziunea acestora;
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Atét in faza (c), cat si in faza (d) se produc o serie de reactii intense de oxidare a
suprafetei electrodului din grafit, cat si disocierea produsului in oxigen si carbon cu transferul de
mai departe pe suprafata prelucrata, atat sub actiunea campului electric din interstitiu, cat si sub
actiunea atomilor componenti ai plasmei.

Procesul se finalizeaza cu sinteza unei pelicule care contine carbon sub diferite forme de
cristalizare, cat si faze constituite din elementele componente ale gazului plasmogen (e).

Datorita faptului ca, oxigenul din canalul de plasma interactioneazd mai intens cu
suprafata ,,electrodului-catod”, au loc reactii de oxidare cu degajarea oxidului de carbon CO
insotitd de degajarea suplimentara a caldurii Q la suprafata catodului si posibil formarea
bioxidului de carbon CO2 conform reactiilor [158]:

C+1/20,»CO+Q (3.37)
C+ 02— CO2 (3.38)

Ca rezultat al acestor fenomene ce se produc la suprafata catodului energia degajata la
acesta creste respectiv cu cea provocata de oxidarea intensiva, iar energia sumara pe acesta poate
fi exprimata cu relatia [158]:

W, =U_ Ji(t)dt +Wq (3.39)

n care: Uc - caderea de tensiune pe catod; i - valoarea momentana a curentului DEI.

Drept confirmare a proceselor de oxidare a grafitului la suprafata catodului pot servi
rezultatele obtinute de catre autorii lucrdrii [126] In ceea ce priveste procesele de formare a
peliculelelor de oxizi pe suprafetele pieselor metalice cu aplicarea descarcarilor electrice in
impuls. Oxidul de carbon, in plasma descarcarii electrice in impuls se electrizeaza negativ prin
captarea unui electron si este supus deplasarii spre suprafata ,,anodului-piesa”.

Datorita faptului cd energia degajatd la suprafata anodului este mai mare ca cea in
interstitiu, molecula de gaz disociaza in ioni de carbon si oxigen. Cei de oxigen revin in canalul
de plasma, executd din nou oxidarea superficiala a catodului, iar cei de carbon se recombina la
suprafata anodului, formand pelicula de grafit. In continuare, pelicula de grafit formati pe
suprafata piesei, sub actiunea céldurii degajate la interfata cu canalul de plasma, este supusa
proceselor de difuzie in suprafata piesei, cu formarea stratului durificat. Nu este insa exclusa in
ultima faza a procesului de depunere a peliculei de grafit eroziunea unei cantitati de grafit de pe
aceastd suprafata.

In acelasi timp procesele ce se produc in plasma de aer sunt insotite de disocierea
moleculelor de oxigen, hidrogen si azot cu formarea ionilor acestora si aparitia electronilor liberi.

lonii elementelor mediului de lucru la randul lor prezentand particule grele accelerate in campul
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electric din interstitiu, servesc in calitate de particule pulverizatoare a suprafetei catodului
provocand pulverizarea suprafetei acestuia similar procesului sputtrering in radio frecvente [122,
125]. In aceasti situatie unele din elementele enumerate probabil ca ar putea Intr-un fel sau altul
sd interactioneze cu depunerea de grafit de pe suprafata prelucrata si s modifice atat compozitia

el cat si structura, iar ca rezultat sa influenteze proprietatile functionale ale ei.

3.8. Aspectele tehnologice la formarea depunerilor carbonice pe suprafetele pieselor
executate din aliaje ale fierului

Din analiza rezultatelor obtinute anterior se constata ca, nu se impune o pregatire speciala
a suprafetei (doar curatare, inlaturare de uleiuri sau oxizi deoarece acesta functie o preia carbonul
provenit din pelicula carbonica formata).

In scopul formarii depunerilor de grafit in lipsa topirii si vaporizarii suprafetei prelucrate
a piesei 1n calitate de sursd de energie se aplica generatorul de impulsuri de curent a carui
constructie si principiu de functionare au fost descris anterior. Acesta asigura formarea
impulsurilor de curent cu durata cuprinsd in 10%4-10 s, ceea ce corespunde duratei de viati a
petelor electrodice. Generatorul asigurd formarea impulsurilor de curent cu urmatorii parametrii:
energia degajata in interstitiu Ws= 0 — 4,8 J, energia acumulata pe bateria de condensatoare W=
0 — 12 J, la tensiunea aplicatd la incarcarea bateriei de condensatoare Uc =0 — 250V, pentru o
capacitate a acesteia cuprinsd in limitele de C = 100 — 600 pF cu pasul 100 pF. Generatorul
asigura si formarea impulsurilor de tensiune inalta (U = 12 — 24 kV), fapt prin care se asigura
amorsarea descarcarilor electrice in impuls la valori ale interstitiului S = 0,05 — 2,5 mm cu
frecventa reglabilad descarcarilor a descarcarilor electrice in impuls cuprinsa in limitele f = 0 — 50
Hz. In baza analizei rezultatelor cercetarilor experimentale executate in acest capitol s-au stabilit
urmatoarele elemente stiintifico-tehnologice si regimuri de prelucrare a suprafetelor in vederea
solutionarii problemelor puse in calitate de obiectiv al tezei:

1. Alegerea materialului electrodului-scula, grafitul pirolitic, ca unul de puritate Tnalta si
predictibil dupa compozitia chimica;

2. Conectarea electrodului-scula in circuitul de descarcare a generatorului de impulsuri de
curent Tn calitate de catod, reiesind din specificul eroziunii grafitului si transferului acestuia pe
suprafata prelucrata;

3. Nu se impune o pregatire speciald a suprafetei (doar curatare, inlaturare de uleiuri sau
oxizi deoarece acesta functie o preia carbonul provenit din pelicula carbonica formata);

4. Stabilirea marimii interstitiului in limitele de la 0,1 — 1,5 mm,;

5. Determinarea energiei descarcarii solitare din relatia:
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6. Determinarea diametrului zonei prelucrate pe suprafata piesei din relatia:

d = \/‘;:V; (3.41)

7. Numirea frecventei descarcdrilor electricve in impuls:

=~ Qtop, (340)

p =" (3.42)
8. Productivitatea de prelucrare se va stabili din realtia:
P =60 kmd?f/4 (mm?/min) (3.43)

n care: k - este coeficient de suprapunere a zonelor de interactiunie a camalului de plasma cu

suprafata prelucrata la o descarcare solitara.

3.9. Concluzii la capitolul 3

Tn urma realizarii cercetarilor acestui capitol putem trage urmatorele concluzii:

— eroziunea grafitului si transferul sau pe suprafata de metal urmata de obtinerea de
pelicule subtiri de depuneri carbonice pe suprafetele metalice tintd sub actiunea descarcarilor
electrice Tn impuls este mai eficienta atunci cand ,,electrodul scula” din grafit pirolitic este
conectat la circuitul de descarcare al generatorului de impulsuri in calitate de catod;

— procesul de eroziune desfasurat in conditii normale de presiune si temperatura n
atmosfera de aer este unul complex, este un proces electrofizic si electrochimic ceea ce denota ca
are loc la temperaturi nalte;

— daca se tine cont ca n interstitiu plasma se formeaza in aer, atunci suplimentar se
produc si efecte de bombardare a catodului cu particule energetice (ioni, atomi sau molecule)
care conduc la disiparea suplimentara a materialului acestuia, similar cazului disiparii catodice;

— pe suprafata mostrelor de siliciu supuse tratamentului de descarcari electrice ih impuls
cu catod de grafit pirolitic s-a scos in evidenta prezenta unor formatiuni spatiale alcatuite din
atomi de carbon de tipul fullerenelor si al nanotuburilor, fapte confirmate si de analizele
termogravimetrice, a peliculelor de grafit depuse, exectuate Th mediu de azot, cand s-au constatat
aditiuni de masa la temperaturi de 222.99°C, 476.12°C 51 614.73°C.

— prezenta acestor formatiuni spatiale a fost confirmata si prin analize XPS, care atesta
in depunere prezenta —O-C-,-O-C-O- si -O-H-, care adera doar la suprafata nanotuburilor

monoparientale.
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4. CERCETAREA EXPERIMENTALA — PROPRIETATILE
FUNCTIONALE ALE PELICULEI DE GRAFIT

Carbonul si respectiv formele sale alotropice in care acesta cristalizeaza prezintd un
deosebit interes pentru cercetatori, atat ca material, cat si indeosebi ca proprietati functionale cu
aplicabilitate in tehnica si tehnologiile contemporane. In cele ce urmeaza sunt prezentate un sir
de proprietati functionale ale peliculelor de grafit depuse pe suprafetele active ale diferitor tipuri

de piese aplicate in constructia de masini si aparate.

4.1. Termograma peliculei de grafit depusa prin descirciri electrice in impuls

Pelicula de grafit depusa pe suprafata epruvetelor metalice prin DEI a fost supusa unor
analize termogravimetrice —-TGA (termogravimetrie) pentru a se identifica ce produsi de reactie
—1n afara peliculei de grafit apar Tn urma tratamentului [158].

Pentru a se analiza din punct de vedere al compozitiei chimice pelicula de grafit rezultata
in urma aplicarii tratamentului de electrodepunere prin descarcari electrice, s-au efectuat in
paralel determinari termogravimetrice pentru o proba martor de grafit recoltat din electrodul de
depunere si o proba din materialul recoltat de pe suprafata unei epruvete supusa tratamentului de
electrodepunere prin descarcari electrice in impuls.

Dr. hab., prof. univ. Topala Pavel si dr. hab., prof. univ. Petru Stoicev si colaboratorii lor
au identificat o serie de proprietati interesante ale peliculelor de grafit ceea ce denota
probabilitatea existentei unor compusi cu structura moleculara spatiala complicata avand drept
constituenti principali atomi de carbon hibridizati sp?.

Aparatura utilizata. Analizele termogravimetrice s-au efectuat cu ajutorul aparatului tip
DuPont Instruments Termic Analizer 951, prezentat in fig. A3.1-1 — A3.1-4. Graficele
determinarilor au avut drept elemente de comparasie curbele de degradare termogravimetrica
(pierdere de masa ca urmare a cresterii temperaturii) ale unor substante inrudite in ceea ce
priveste compozitia chimica, cu depunerea de grafit realizata pe suprafata epruvetelor.

Analiza termogravimetrici a probei martor [158]. Pentru comparatie s-au studiat
curbele de degradare termogravimetrica pentru cateva varietati de carbune natural si a unei
probe de praf de grafit recoltata din electrodul de depunere. S-au selectat pentru comparatie
curbele caracteristice carbunelui deoarece si grafitul este o forma alotropica a carbonului si are
proprietati termice comparabile cu ale carbunelui [111]. Aceste termograme sunt prezentate in

fig. A3.2-1 ... A3.2 -5. Termograma probei martor este prezentata la Capitolul 2 pagina 65. Din
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aceste termograme se constata ca varietatile de carbune de calitate inferioara prezinta pe prima
parte a curbei o serie de modificari ale pantei acesteia ceea ce denota existenta unor substante
volatile (cu temperaturi de descompunere 100-200 °C (vezi fig. A3.2.-1 A3.2-4).

Pentru carbunii de calitate ridicata fig. A3.2.-5, (continut ridicat de carbon se constata
existenta unui palier al curbei termogravimetrice pana in jurul valorii de 400°C (practic lipsa
volatilelor) cu un continut ridicat si 0 puritate ridicata de C:

Din baza de date se constata ca pentru majoritatea varietatilor de carbune de buna
calitate — huila, antracit — care au un continut de carbon de peste 90 % curbele
termogravimetrice au o structura asemanatoare — stabilitate pana la nivelul de 350-400 °C
(carbune Donetk);

Pentru carbunii de calitate mai slaba (continut mai scizut de carbon si mai multe
volatile) apar pierderi de masa la niveluri mai joase — 150-200°C (carbune brun Coreea);

Curba de degradare termogravimetrica— pierderea de masa se desfasoara intre 300-500°C
pentru toate varietatile de carbune.

Parametrii de lucru ai analizei termogravimetrice ai probei martor au fost prezentati la
un capitol anterior, iar termograma rezultata este in linii mari asemanatoare cu termograma
prezentata in fig. A3.2.-5, caracteristica unei varietati de carbune superior.

Analiza termogravimetrica a peliculei de grafit depusa prin procedeul descarcarilor
electrice Tn impuls. Au fost supuse analizei termogravimetrice TGA probe de praf de grafit
recoltate de pe un set de mostre metalice asupra carora s-a aplicat tratamentul de depunere a
peliculei de grafit prin descarcari electrice in impuls, in conditiile tehnologice prezentate in
capitolul 2. Pentru a nu se induce erori — determinate de procesele de oxidare care au loc la
temperaturi ridicate si care aduc aport de masa — analizele termogravimetrice ale peliculelor de
grafit s-au efectuat in mediu de azot.

Probele supuse analizei termogravimetrice au fost mici portiuni de praf de grafit recoltat
de pe suprafata placutelor metalice supuse descarcarilor electrice in impuls. Masa probei de
grafit recoltata a fost de ordinul 1,1 mg. Tnaintea recoltarii probelor de praf de grafit esantioanele
metalice au fost conditionate timp de 48 ore ntr-o atmosfera controlata perfect uscata pentru a se
indeparta umiditatea [112, 113]. Conditionarea s-a efectuat intr- un exicator de laborator prin
mentinerea acestora timp de 48 de ore intr-o atmosfera perfect uscata. Conditionarea s-a efectuat
pe seturi de esantioane. Periodic din 6 in 6 ore esantioanele s-au extras pe rand din exicator si s-
au cantarit. S-au repetat cantaririle timp de 48 de ore, pana cand toate esantioanele au ajuns la
masa constanta. Tn tabelele prezentate Tn anexa A3.3-1...A3.3-10 sunt prezentate valorile maselor

probelor supuse conditionarii si a variatiei acestora.
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Conditionarea esantioanelor in vederea supunerii acestor analize termogravimetrice a
condus la urmatoarele observatii:

— peliculele de grafit adsorb o cantitate de apa intr-un interval de la 0,058% - esantion 4
10/1,5/400/200 la 0,15 % - esantioanul 1 10/1.5/600/250. Procentele sunt exprimate gravimetric;

— peliculele de grafit depuse Tn conditii energice 600 pF si 250 V prezinta cele mai
ridicate procente de absorbtie de apa 0,14 — 0,16 % in raport cu celelalte esantioane 0,058 — 0,06
% procente gravimetrice;

— peliculele care prezinta cel mai ridicat procent de absorbtie de apa 10/1.5/600/250 si
10/1.5/600/200 se suprapun peste cele obtinute in parametri optimi determinate in capitolul 2;

— tensiunea de incarcare ridicata, 200 — 250V si capacitatea ridicata a condensatorului de
descarcare - 600 pUF- determina o serie de particularitati ale peliculei de grafit.

Aceste observatii sunt cuprinse in fig. 4.1.

adsorptia de apa, %, gravimetric

0,16 -

0,14 -

0,12 -

0,1 A

0,08 -
0,06 -
0,04 -

0,02 -

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Fig. 4.1. Procentul de absorbtie al apei din probele de grafit depuse prin procedeul de
aplicare a descarcirilor electrice in impuls:
1.10/1.5/600/250; 2.10/1/600/250; 3.10/1.5/500/250; 4.10/1/500/250; 5.10/1.5/400/250;
6.10/1/400/250; 7.10/1.5/400/200; 8.10/1.5/500/200; 9.10/1.5/600/200

Parametrii de lucru ai procedurii de analiza TGA pentru grafitul recoltat de pe placutele
metalice au fost identici cu cei ai probei martor prezentati la capitolul 2

1. Intervalul de temperatura 20-800 °C;

2.Viteza de modificare a temperaturii - 10°C/min;

3. Mediu de analiza- N2;
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4. Presiunea de lucru — 760 mm Hg.

Curbele TGA sunt prezentate in fig. A3.4.1a — b. Acestea prezinta o serie de anomalii
(aditii de masa). Acest fenomen este cu atdt mai putin explicabil avand in vedere ca analiza
termogravimetrica s-a efectuat in atmosfera de N2. Termograma analizei TGA a esantionului de
grafit recoltat prezintda o alurda complet diferita de a celei caracteristice grafitului pur (proba
maror) prezentata la cap. 2 Graficul prezinta o serie de aspecte deosebit de interesante ceea ce
denota faptul ca pelicula de grafit depusa prin descarcari electrice in impuls are o structura
complet diferitd de aceea a grafitului pur sau ca in afara de grafit se mai obtin si alti compusi
chimici ai carbonului .

1. Tn intervalul de temperatura 200 — 300 °C (la 222,99 °C ) se produce 0 aditie de masa
intr- un procent de 1,999 %. Acest lucru arata ca proba de grafit in loc sa piarda masa ca urmare
a descompunerii sau pierderii de volatile, castigd masa — ceea ce denota 0 absorbtie de materie Tn
structura peliculei de grafit;

2. Fenomenul este reversibil —n jurul valorii de 300 °C céstigul de masa este anulat;

3. n intervalul de temperaturd 450 — 550 °C (la 476,12 °C ) se produce o noua aditie de
masa intr- un procent important de 1,365 %. Acest lucru arata ca proba de grafit in loc sa piarda
masa ca urmare a descompunerii sau pierderii de volatile castigd masd — ceea ce denotd 0
absorbtie de materie in structura peliculei de grafit. Temperatura deosebit de ridicata anuleaza
presupunerea unei erori a aparatului, fenomenul de aditie de masa fiind concret si real;

4. Fenomenul este reversibil — n jurul valorii de 550 °C castigul de masa este anulat;

5. Tn intervalul de temperatura 600 — 750 °C (la 614,73 °C ) se produce o noua aditie de
masa Tntr- un procent important 2,769 %. Acest lucru arata ca proba de grafit n loc sa piarda
masa ca urmare a descompunerii sau pierderii de volatile castigd masa — ceea ce denotd 0
absorbtie de materie in structura peliculei de grafit. Temperatura deosebit de ridicata anuleaza
presupunerea unei erori a aparatului, fenomenul de aditie de masa fiind concret si real,

6. Aditiile reversibile de masa produse in intervalurile 200-300 °C, 450-550 °C, 600-700
°C au valori suficient de ridicate pentru a nu fi considerate erori ale aparatului (max. 0,1 %).
Fenomenul de absorbtie urmat de desorbtie (reversibilitate) este foarte asemanator cu fenomenul
de absorbtie/desorbtie care se produce Tn cazul zeolitilor. Zeolitii sunt structuri moleculare
spatiale alcatuite din atomi de Si, O si Al, care pot inchide in interiorul lor molecule mai mici pe
care ulterior le pot elibera. Fenomenul asemanator care are loc in cazul peliculei de grafit,
conduce la concluzia ca se obtin — asa cum presupune dl. dr.hab., prof.univ.Topala Pavel, pe
langa grafit si structuri spatiale alcatuite de asta data din atomi de carbon denumite fullerene.

Aceste structuri sunt molecule spatiale alcatuite din 20 — 100 atomi de carbon de dimensiuni 20-
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40 nm. Deoarece mediul in care se efectueaza analiza termogravimetrica este azotul, procesul
chimic de oxidare, care eventual ar fi putut aduce aport de masa este exclus. Singura explicatie
stiintifica este prezenta unor structuri spatiale care sa inmagazineze molecule mici (N2) pe care
le elibereaza ulterior. Aparitia fenomenului de absorbtie/desorbtie la diferite temperaturi si
procente de asemenea diferite denota faptul ca eventualele structuri spatiale din atomi de carbon
au dimensiuni diferite;

7. Pe portiunea 20-750 °C pelicula de grafit nu sufera nici un fel de modificari generate
de degradarea termica.

Literatura de specialitate [114, 115] arata ca structurile spatiale continand atomi de
carbon de tipul fulerenelor se gasesc in particulele de carbon rezultate din arderile

hidrocarburilor si in general in tot ceea ce presupune arderi violente.

Fig. 4.2. Reprezentare grafica a proprietatii structurilor spatiale formate din atomi de
carbon si a fenomenului adsorptiei de molecule mici - N2 - [116, 158]

Literatura de specialitate mai precizeaza de asemenea cd aceste moleculele spatiale ale
acestor structuri formate din atomi de carbon, pot ingloba — fara a reactiona cu acestea — in
interiorul structurii lor spatiale molecule de mici dimensiuni (H2, N2, molecule monoatomice de
gaze inerte, HOH,) [116, 158].

Aceste prezentari stiintifice vin in sprijinul afirmatiei dl. dr.hab., prof.unv. Topala Pavel
ca in urma tratamentului suprafetelor metalice prin descarcari electrice in impuls, utilizand
electrod de grafit — deci de carbon - pe langa pelicula de grafit se pot obtine si alte substante ale
caror molecule au structuri spatiale formate din atomi de carbon [117, 118]. Aceste posibile
structuri spatiale pot fi responsabile si de procentul dublu de apa adsorbit (0,12 — 0,15 % fata de
0,053 — 0,006 % ) prezentat de celelalte esantioane.
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a b
Fig. 4.3. Structuri carbonice 3D: a — Fulerene (C20-C70); b — Nanotuburi de C [117, 118]

Pornind de la aceste date stiintifice prezentate in literatura de specialitate precum si de la
observatia deosebit de justa si argumentata stiintific a dl. dr. hab., prof. unv. Topala Pavel, s-
au efectuat Tn continuare cercetari stiintifice specifice pentru elucidarea si demonstrarea totodata
a afirmatiei ca Tn urma tratamentului prin descarcari electrice in impuls se obtin si alte substante

in afara peliculei de grafit.

4.2. Analiza chimica a peliculelor de grafit depuse prin procedeul DEI

Avand ca punct de plecare concluziile stiintifice trase in urma analizelor TGA
(termogravimetrie si SEM (micorscopie electronica cu baleiaj de electroni), pentru a se confirma
prezenta formatiunilor spatiale in pelicula de grafit, in continuare s-a efectuat o analiza chimica a
peliculelor de grafit depuse prin procedeul descarcarilor electrice in impuls [158]. Analizele
chimice s-au efectuat pentru esantioanele codificate 10/1,5/600/250 si 10/1,5/600/200. Literatura
de specialitate arata ca formatiunile spatiale de carbon tip fullerene prezinta solubilitati diferite in
solventii organici [131, 132]. Pe baza acestei informatii analizele prezentate in continuare au
avut ca baza de plecare solubilizarea si ulterior analiza, pentru a pune in evidenta prezenta
formatiunilor spatiale de carbon tip fullerene. Astfel ultimele doua esantioane cate unul din
fiecare proba 10/1,5/600/250 si 10/1,5/600/200 au fost supuse actiunii unor solventi organici. Tn
tabelul 4.1 sunt prezentate solubilitdtile specifice ale fullerenelor in diversi solventi organici.
Aceste date au servit ca informatie stiintifica in alegerea solventului organic cu care sa Se trateze

pelicula de carbon depusa prin DEL.
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Tabel 4.1. Solubilitatea formatiunilor de carbon tip fullerene C 60 in diferiti solventi
organici [164]

Solvent Solubilitate (mg/ml)
1-chloronaphthalene 51
1-methylnaphthalene 33
1,2-dichlorobenzene 24

1,2,4-trimethylbenzene 18
tetrahydronaphthalene 16
carbon disulfide 8
1,2,3-tribromopropane 8
xylene 5
bromoform 5

cumene 4

toluene 3

benzene 15
carbon tetrachloride 0.447

chloroform 0.25
n-hexane 0.046
cyclohexane 0.035
tetrahydrofuran 0.006
acetonitrile 0.004
methanol 0.00004
ethanol 0.004
octane 0.025
isooctane 0.026
decane 0.070
dodecane 0.091
tetradecane 0.126
dioxane 0.0041

Esantioanele au fost pastrate n conditii de atmosfera uscata in exicatoare etange pentru a
nu mai absorbi molecule de HOH. S-au pastrat esantioanele cu masa cea mai mare pentru
usurarea masuratorilor.

Analiza chimica pe baza de solventare selectiva a esantioanelor 10/1.5/600/250 si
10/1.5/600/200. Pentru analiza s-au utilizat urmatoarele tipuri de solventi organici: Metanol,
etanol, & CI naftalina. Literatura de specialitate [131, 132] aratd ca fullerenele au o mare
solubilitate in solventii halogenati organici clorurati si 0 foarte mica solubilitate n
hidrocarburi alifatice saturate (cf. tab. 4.1). Tn acest capitol sunt prezentate graficele de
solubilitate numai pentru & CI naftalina. Graficele de solubilitate aferente celorlalti doi solventi
sunt prezentate in fig. A3.6.3-1 — A3.6.4-3.

Astfel esantioanele 10/1.5/600/250 si 10/1.5/600/200 au fost tratate pe rand timp de 48

ore cu metanol, etanol si , & Cl naftalina. Din 6 Tn 6 ore s-au extras din mediul de solvent
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organic, s-au lasat sa se usuce intr- un exicator si s-au cantarit. Setul de cantariri succesive s-a
efectuat pana la ajungerea la 0 masa constanta

Analiza esantionului 10/1.5/600/250. Esantionul 10/1.5/600/250 a fost introdus Tntr- un
pahar Erlenmeyer intr- un mediu de alcool metilic CH3-OH.Acesta a fost asezat pe un agitator
magnetic fig. A3.6.1. a,b si sub 0 usoara incdlzire (max 40 ° C pentru a nu induce fierberea
alcoolului metilic) s-a pastrat timp de 48 de ore sub agitare. Agitatorul magnetic a imprimat o
viteza de agitare de cca 300 rot/ min. Din 6 Tn 6 ore esantionul a fost extras cu ajutorul unei
pensete si a fost asezat intr- un exicator pentru uscare timp de 30 de min. S-a repetat procedura
de solubilizare la aceeasi parametri cu CHz — CH> - OH. S-a repetat procedura desolubilizare la
aceeasi parametrii cu & Cl naftalina. S-a efectuat cantarirea pe o balanti analitica (precizie 10 “g
tip Sartorius (fig. A3.6.2. a,b).

Rezultatele cantaririlor sunt prezentate in tabelul A3.6.3. iar rezultatele de solubilitate in
graficele A3.6.3-1 — A3.6.3-3.

Din graficele aferente solubilitatilor in metanol si etanol A3.6.3.1 — A3.6.3.2 se desprind
urmatoarele observatii:

Masele esantioanelor 10/1.5/600/250 supuse analizei nu se modifica. Diferentele
inregistrate de 0,1 mg se incadreaza in plaja de eroare a aparaturii de masurare. Rezulta ca
solventii nu au avut nici un efect de solvatare asupra esantioanelor.

Tn urma actiunii ¢ Cl naftalinei, esantionul 10/1.5/600/250 pierde o portiune sensibila —
0.6 mg - perceptibila pentru instrumentele de masurat (de la 10.0111 g la 10.0105 g) ceea ce
denota ca 0 componenta chimica a peliculei de grafit este indepartata prin dizolvare, asa cum se
observa in graficul A3.6.3.3.

Analiza esantionului 10/1.5/600/200. Procedura aplicata la pct. precedent se repeta si
pentru esantionul 10/1.5/600/200. Acesta a fost introdus intr- un pahar Erlenmeyer intr- un
mediu de metanol CHs-OH. apoi a fost asezat pe un agitator magnetic si sub 0 usoara incalzire
(max 40 °C pentru a nu induce fierberea alcoolului metilic) s-a pastrat timp de 48 de ore sub
agitare. Agitatorul magnetic a imprimat o viteza de agitare de cca 300 rot/ min. Din 6 in 6 ore
esantionul a fost extras cu ajutorul unei pensete si a fost asezat intr- un exicator pentru uscare
timp de 30 de min.

S-a repetat procedura de solubilizare la aceeasi parametri cu etanol CHs — CH: - OH. S-a
repetat procedura de solubilizare la aceeasi parametri cu & Cl naftalina. S-a efectuat cantarirea pe
balanta prezentata la fig. A3.6.2 (a si b).

Rezultatele cantaririlor sunt prezentate in tabelul A3.6.4, iar graficele de solubilitate in
graficele A3.6.4.1 — A3.6.4.3.
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Din graficele aferente solubilitatilor in metanol si etanol prezentate in anexa fig. A3.6.4.1
— A3.6.4.2 se desprind urmatoarele observatii: masele esantioanelor 10/1.5/600/200 supuse
analizei nu se modifica. Diferentele inregistrate de 0,1 mg (5.7997 — 5.7998 g) se incadreaza in
plaja de eroare a aparaturii de masurare.

Tn urma actiunii & ClI naftalinei, esantionul 10/1.5/600/200 pierde 0 portiune sensibild —
0.4 mg - perceptibild pentru instrumentele de masurat ( de la 5.7998 g la 5.7994 @) ceea ce
denota ca o componenta chimica a peliculei de grafit este indepdrtata prin dizolvare, asa cum se
observa in graficul din fig. A3.6.4.3.

Observatiile stiintifice conduc de asemenea la concluzia ca pe suprafata peliculei de
grafit apar si alte specii chimice susceptibile a fi dizolvate in urma unui tratament cu un solvent
adecvat. Presupunand initial, ca urmare a analizelor de microscopie electronica prezentate la
capitolul 3 Tn urma tratamentului de suprafata prin descarcari electrice Th impuls se obtin si alte
formatiuni chimice — probabil structuri spatiale de carbon de tip fullerene — comportamentul
esantioanelor tratate cu un dizolvant specific fullerenelor ofera un prim indiciu in demonstrarea
teoriei domnului dr. hab., prof. univ. Topala Pavel, portrivit careia in urma tratamentului prin
descarcari electrice n impuls cu rezultat obtinerea peliculelor de grafit se obtin si asemenea

formatiuni spatiale alcatuite din atomi de C.

4.3. Analiza prin microscopie electronici SEM a peliculelor de grafit a esantioanelor
10/1.5/600/250 si 10/1.5/600/200 dupa tratarea cu a Cl naftalina

Tn urma acestei analize s-au obtinut o serie de imagini deosebit de sugestive care privite
in comparatie lamuresc pe deplin ipoteza facuta aprioric de dl. dr.hab., prof.univ. Topala Pavel si
anume ca odata cu pelicula de grafit care se depune pe suprafata metalici iau nastere si
formatiuni spatiale tip fullerene a caror prezenta a fost demonstratd printr-o succesiune de
analize efectuate intr-o ordine stiintifica logica. Consultdnd comparativ imaginile SEM luate
Tnainte si dupa tratamentul esantioanelor 10/1.5/600/250 si 10/1.5/600/200 cu & CI naftalinei fig.
A3.7.1-8 se constata de asemenea diferente majore in ceea ce priveste morfologia peliculelor de
grafit depuse prin descarcari electrice Tn impuls. Astfel inainte de actiunea solventului clorurat
asupra peliculei prezenta formatiunilor globulare pe suprafata peliculei era mult mai accentuata.
Dupa tratamentul esantioanelor cu & Cl naftalina, prezenfa acestor formatiuni chimice s-a redus
substangial. Acest lucru este demonstrat si de termogramele efectuate esantioanelor
10/1.5/600/250 si 10/1.5/600/200 dupa tratarea acestora cu & Cl naftalina.
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4.4. Analiza termografica a esantionului 10/1.5/600/250 dupa actiunea G Cl naftalina

Dupa tratarea cu & Cl naftalind esantionul 10/1.5/600/250 este supus unui regim de
conditionare. Dupa conditionare esantioanele se supun unui proces mecanic de razuire a peliculei
de grafit. Razuirea se efectueaza cu ustensile complet curate, inerte din punct de vedere chimic si
care nu lasa Tn proba razuita impuritati, evitandu-se de asemenea atingerea suprafetelor de grafit
cu degetele pentru a nu aduce in sistem alte substante (grasimi de pe suprafata pielii). S-au
utilizat lame din otel inoxidabil, avand grija totodata sa nu se recolteze si microportiuni de span
metalic de sub pelicula de grafit. Tn urma analizei termogravimetrice a esantionului
10/1.5/600/250, care anterior fusese supus actiunii solventului & Cl naftalina s-a obtinut
urmatoarea diagrama TGA diferitd de cea initiald. Aceasta este prezentata in fig. A.3.8.1.

In urma studierii acestui grafic — comparandu-l cu diagrama termogravimetrici a
aceluiasi esantion prezentata in fig. A3.4.1.b dinaintea actiunii & Cl naftalinei asupra esantionului
— se constata diferente majore intre cele doua diagrame. Acest lucru denota faptul ca la nivelul
peliculei de grafit s-au produs modificari substantiale si componentele chimice responsabile de
aparitia aditiilor de masa la temperaturile de 222, 99 °C, 614,73 °C au disparut sau au fost
indepartate ca urmare a dizolvérii cu & Cl naftalina. Acest lucru este inca un element care vine sa
demonstreze afirmatia dr.hab., prof.univ. Topala Pavel si anume ca exista in pelicula de grafit
depusa prin descarcari electrice in impuls specii chimice spatiale din atomi de C de tipul
fullerenelor.

Diagrama prezentata in fig. A.3.8.1 este asemanatoare cu o singura exceptie — prezenta
unui varf care denota in continuare o aditie de masa la 465,17 °C. Din imaginile SEM luate
esantioanelor [138-140] 10/1.5/600/250 si 10/1.5/600/200 dupa tratarea acestora cu & Cl
naftalinei se constatd de asemenea prezenta remanentda a unor formatiuni globulare — mult mai
rare si de mici dimensiuni care nu au fost indepartate in urma actiunii solventului fig. A3.7.1 —
A.3.7.8. Aceste formatiuni — probabil specii chimice spatiale de tip fullerene cu un numar mai
mic de atomi de carbon (cca 20) de atomi — remanente sunt responsabile si de unicul varf de
absorbtie de masa prezent in diagrama termogravimetrica efectuata dupa actiunea solventului si

prezentata la fig. A3.8.1.

4.5. Stabilirea proprietatilor de antiaderentd a peliculelor de grafit prin intermediul
adezivului structural poliuretanic

Pelicula de grafit depusa prin descarcari electrice Tn impuls, are o grosime de 7 — 8 um si
reactioneaza fizico-chimic (modelul teoretic) cu suprafata metalica , ceea ce conduce la aderenta

deosebita a acesteia [135 — 137]. O prima metoda de verificare a teoriei referitoare la crearea
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unei pelicule antiaderente pe suprafata metalica ca urmare a unui tratament cu grafit realizat prin
descarcari electrice in impuls, a constat in realizarea unor epruvete pentru verificarea fortelor de
forfecare alcatuite din doud placi metalice lipite prin intermediul unui adeziv structural, dupa
cum este prezentat anterior (capitol 2). Conform standardizarii in vigoare un adeziv structural
este un adeziv utilizat la realizarea unor structuri — ansambluri de componente — care nu mai pot
fi dezlipite decat cu distrugerea structurii.

Rezulta astfel ca aderenta realizata de acel adeziv este mai puternica decat rezistenta
componentelor lipite. Tn aceste conditii si adezivii cu care se realizeaza structura trebuie s aibdi
caracteristici de lipire si de rezistenta interna deosebite.

Ansamblurile realizate cu adeziv structural obtinut pe baza unei stucturi poliuretanice
nanocompozite au fost supuse la Tncercareca de rezistenta la forfecare [139]. Ca rezultat al
incercarilor la forfecare s-au obtinut urmatoarele valori pentru ansamblurile lipite dupa cum este

prezentat in tabelul 4.2. [165].

Tabelul 4.2.Valorile tensiunilor de forfecare pentru diferite moduri de lipire a epruvetelor

Ambele epruvete netratate Epruvete tratate mixt Ambele epruvete tratate cu
daN/4cm? <> daN/4cm? grafit
I:I daN/4cm? AN
1 2 3 1 2 3 1 2 3
86.40 85.80 83.70 62.10 58.60 62.00 | 49.60 51.20 50.40
Val. medie 85,3 daN/4cm? Val. medie 60,9 daN/4cm? Val. medie 50,4 daN/4cm?

In rezultatul tractiunii pieselor asamblate prin lipire putem observa ci epruvetele
netratate poseda valori mai mari ale tensiunii de forfecare ca celelalte si constituie circa 85
daN/cm?, epruvetele tratate mixt constituie Tn mediu valoare de 60 daN/cm? ceea ce ne
vorbeste despre faptul cd pelicula de grafit depusd pe una din epruvete micsoreaza aderenta
dintre adeziv si suprafata metalica. Ultima variantd, in care ambele suprafete sunt acoperite cu
peliculi de grafit tensiunea de forfecare se micsoreaza pana la aproximativ 50 daN/cm?, ceea ce
constituie o micsorarea a aderentei cu 40% fata de epruvetele netratate (fig. 4.4).

Tn acest context, de asemnea se observi ca forfecarea epruvetelor are loc i1n doua moduri
Fig. 4.5 si anume: in prima varianta ruperea ar avea loc in interiorul adezivului Fig. 4.5 b, ceea
ce este caracteristic epruvetelor care nu au fost tratate prin descarcari electrice in impuls cu
»electrozi-scula” din grafit; in a doua varianta, caracteristica deja epruvetelor tratate prin EDI,
ruperea are loc la suprafata de separare dintre pelicula de grafit si adezivul poliuretanic. Drept
confirmare la aceste deziderate vine si cercetarea morfologiei suprafetelor epruvetelor tratate

si netratate cu EDI| dupa forfecare.
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Fig. 4.4.Grafic comparativ al valorilor fortelor de forfecare pentru cele trei categorii de
probe [158]
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1
Fig. 4.5. Schema principiala a ruperii la forfecare a ansamblurilor:
a - starea initiala; b - starea finala a epruvetelor netratate; c - starea finala a epruvetelor

tratate prin EDI; 1 - placi metalice, 2 - adeziv structural [158]

Tn cazul epruvetelor nesupuse tratamentului superficial de electrodepunere, toate
scindarile ansamblurilor s-au produs prin rupere in masa adezivului ceea ce ne demonstraza
imaginile din fig. 4.6. Aceasta denota aderenta puternica la suporturile metalice a adezivului. Din

imagine fig. 4.6, se constata ca ruperea ansamblului s-a produs in masa adezivului, aceasta se
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constata prin masa de adeziv pe Tntreaga suprafata activa a epruvetei (culoare deschisa). Tn acest

caz s-au constatat si cele mai mari forte de rupere, peste 80 daN/4cm?.

a)

Fig. 4.6. Morfologia ruperii a ansamblului fira tratament superficial dupa forfecare:

a - vederea generala; b, ¢ - imagine la microscop (x 80) [158]

Tn cazul epruvetelor tratate cu grafit prin EDI scindarea structurii ca urmare a aplicarii
unor forte tangentiale masei de adeziv se face la interfata adeziv suport fig. 4.7. Astfel intreaga
masa de adeziv sau 0 mare parte din aceasta ramane pe unul din suporturi.

Se afirma Tn acest caz ca rezistenta interioara a adezivului este mai mare decat aderenta la
suportul metalic, structura nu este distrusa in urma desfacerii ei in elementele componente, adica
adezivul nu functioneaza ca adeziv structural. Fortele determinate in acest caz sunt aproape la

jumatate - cca 50 daN/4cm? fata de situatia epruvetelor netratate superficial.

a)

Fig. 4.7. Morfologia ruperii a ansamblului cu tratament superficial dupa forfecare:

a - vederea generala; b, ¢ - imagine la microscop x 80 [158]
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Tn fig. 4.7, &, se constata spre deosebire de cazul anterior existenta unui spatiu mare de
culoare inchisa unde ruperea s-a produs la interfata. In fig. 4.7, a, de asemenea se observa si mai
bine o portiune unde tratamentul de electrodepunere nu s-a efectuat in continuitate de 100% —
portiunea deschisa la culoare — unde a avut loc o rupere in masa adezivului. Tn celelalte
portiuni unde tratamentrul superficial de electrodepunere s-a efectuat Tn mod corespunzator
scindarea epruvetei s-a efectuat la interfata — portiunea de culoare inchisa. Imaginile obtinute
la microscop demonstreaza aceste afirmatii, n fig. 4.7 b) si c), se observa foarte bine portiunea
de adeziv structural ramasa — portiunca deschisa la culoare, in contrast cu suprafata inchisa la
culoare unde scindarea adezivului s-a efectuat la interfata metal - adeziv. Toate acestea ne permit
de a afirma faptul ca, peliculele de grafit depuse pe suprafetele metalice prin descarcari electrice
in impuls poseda proprietati antipriza, ceea ce confirma presupunerile din lucrarile precedente
[110].

Tn tabelul 4.3 sunt reprezentate datele experimentale ale Tncercirilor esantioanelor (probe
—placute de otel cu tratament de depunere de grafit prin procedeul descarcarilor electrice in
impuls).

Pentru esantioanele prezentate in Tabelul 4.3, s-a respectat urmatoarea metodica:

1. S-au studiat un numar de 7 seturi de probe a cdte 4 placute metalice cu tratamente DEI
de intensitati diferite, fiecare codificate 1-VII si un set de 4 probe netratate codificat M;

2. Aceste esantioane se prezintd sub forma unor placute metalice de lungime 80 mm,
lagime 25 mm. Esantioanele au fost supuse tratamentului de depunere a unei pelicule de grafit
prin procedeul descarcérilor electrice in impuls. Zona supusd tratamentului de depunere a
peliculei de grafit se giseste la un capit al plicutei metalice si are suprafata de 25x25 mm?;

3. Cu ambele variante de probe tratate si netratate s-au realizat ansambluri de esantioane
care s-au supus incercarilor mecanice la tractiune astfel:

3.1. Incerciri la desprindere de putere adezivi liniari: esantioanele S-au acoperit cu o
banda adeziva cu adeziv sensibil la presiune de tip acrilic pe o lungime de 50 mm, care a cuprins
atat portiune fara tratament pe o lungime de 30 de mm si portiunea cu peliculd de grafit pe
portiune de 25 mm. Dupa o conditionare timp de 24 ore Tn atmosfera laboratorului au fost supuse
incercari la tractiune pe un aparat dinamometru tip HECKERT FPZ 100, cu o viteza de tragere
de 100 mm/min.

Din 10 Tn 10 mm s-au efectuat citiri ale fortei de desprindere. Aceste valori au fost
inregistrate si sunt prezentate pentru fiecare esantion in tabelul de mai jos. S-au inregistrat
separat valorile fortelor de desprindere de pe suprafata fara tratament si cu tratament ale

esantioanelor. Fortele de desprindere sunt exprimate in daN/25 mm latime banda adeziva.
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Tabelul 4.3. Caracteristici initiale, puterea adeziva liniara si valorile fortei de forfecare

Indicativ/ Putere adeziva Forta de forfecare
< Caracteristici initiale ale probelor liniara, daN (25mm daN (25x25mm?
proba latime proba**) suprafati adeziva)
Nr. de treceri 2 N*** 2,8;2,6;

| Tensiune U, V 100 2,6 518
Interstitiu Tntre electrozi S, mm 15 T**** 1 20;2,0 '
Capacitatea condensatorului C, pF 600
Nr. de treceri 2 N*** 2,7, 2,6;

I Tensiune U, V 200 2,5 49.7
Interstitiu Tntre electrozi S, mm 15 T**** 1 21:20 '
Capacitatea condensatorului C, uF 600
Nr. de treceri 1 N*** 2,7, 2,6;

i Tensiune U, V _ 200 2,5 672
Interstitiu Tntre electrozi S, mm 15 TH*** | 272:23 '
Capacitatea condensatorului C, uF 600
Nr. de treceri 4 N*** 2,8; 2,6;

; Tensiune U, V 200 2,6 387
Interstitiu Tntre electrozi S, mm 15 T**** 116;15 '
Capacitatea condensatorului C, uF 600
Nr. de treceri 4 N*** 2,7:2,6;

v Tensiune U, V 200 2,5 359
Interstitiu ntre electrozi S, mm 15 THr*x** 1,2;1,2 '
Capacitatea condensatorului C, uF 600
Nr. de treceri 2 N*** 2,7:2,6;

Vi Tensiune U, V 150 2,5 48.8
Interstitiu Tntre electrozi S, mm 15 TH** 2,1;21 !
Capacitatea condensatorului C, uF 600
Nr. de treceri 3 N*** 2,7:2,6;

Vi Tensiune U, V 200 2,5 412
Interstitiu Tntre electrozi S, mm 15 THr*** 1,3;1,2 '
Capacitatea condensatorului C, uF 600
Nr. de treceri - 2,8:2,6;2,6;2,7;2,6;

* Tensiune U, V - 2,5

M Interstitiu Tntre electrozi S, mm - 68,7

Capacitatea condensatorului C, uF -

* proba martor, fard tratament;** citire din 10 in 10 mm;*** portiune fara tratament;****
portiune tratata.

3.2. Tncercare la forfecare: s-a efectuat pe esantioanele transmise. Acestea s-au
suprapus una peste alta pe portiunea cu tratament de grafit. Lipirea esantioanelor s-a efectuat cu
adeziv poliuretanic. Dupa lipire esantioanele s-au conditionat timp de 24 de ore in atmosfera
laboratorului. S-a efectuat si o incercare la forfecare pe esantionul martor fara tratamentul de
suprafata. Incercarile s-au efectuat tot pe aparatul de tip HECKERT FPZ 100.

Forma grafica a rezultatelor incercarilor studierii probelor analizate in tabelul 4.3, sunt

prezentate in fig. 4.8 (a, b, ¢, d, e, f, g, h).
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Fig. 4.8. (prelungire) Forma grafica (a-h) a rezultatelor studierii esantioanelor analizate in
tabelul 4.3

Dupa cum se vede in rezultatele prezentate in fig. 4.8 (a-h) putem afirma: ca forta de
forfecare a probelor cu peliculd carbonicd in toate cazurile este net inferioara, ceea ce
demonstreaza, ca tehnologia elaborata este benefica si functionald.

Formarea peliculelor de grafit la scara micrometricd si nano-metricd pe suprafetele
pieselor executate din diferite aliaje metalice provoaca difuzia acestora in stratul superficial
insotita de formarea carburilor cu duritate inalta, iar ca rezultat sporeste rezistenta de uzura a
acestui strat, care este intermediar intre depunerea de grafit si restul piesei. Procesul de formare
a peliculelor de grafit in toate cazurile conduce la micsorarea rugozitatii suprafetei prelucrate.
Aplicarea peliculelor pe suprafetele pieselor ce functioneaza in cuplurile cinematice conduce la
micsorarea coeficientului de frecare de cel putin 3 ori. incercirile experimentale privind efectul
de priza in Tmbindrile cu filet a demonstrat ca, efectul de priza cauzat de difuzia reciproca a
materialelor constituente ale pieselor de imbinare este impiedicata de prezenta peliculelor de
grafit si chiar in cazul mentinerii cuplului in cuptoare la temperaturi cuprinse in limitele 400-800
°C a demonstrat, ca intre piesele cuplului executate din oteluri de constructie efectul de priza in
imbinare nu este prezent.

Formarea peliculelor pe suprafete interne ale tevilor permite eliminarea efectului de priza
pentru dopurile de parafind care sunt o problema in cazul conductelor de transportare a
petrolului. Cercetarile experimentale si incercarile industriale vin sd3 demonstreze, ca depunerile
se formeazd mai eficient in cazul includerii piesei prelucrate in conturul de descarcare a

generatorului de impulsuri de curent n calitate de anod, iar peliculele formate pot atinge grosimi
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de pana la 7 micrometri, acestea sporind durabilitatea de functionare a componentelor formelor
de turnare de cel putin 2 ori, datoritd calitatilor sale de lubrifiant in stare solida si proprietatilor
antirefractare pe care le poseda. Din cele mentionate mai sus rezultd, ca elaborarea unei
tehnologii eficiente de formare a depunerilor de grafit pe suprafetele active ale pieselor din
industria constructoare de masini §i aparate, ar permite rezolvarea cu succes a unui sir de
probleme cum ar fi: asigurarea refractiritatii suprafetelor, obtinerea unor suprafete rezistente la
uzurd, micsorarea coeficientului de frecare a suprafetelor pieselor ce functioneaza in cupluri
cinematice, formarea peliculelor de tampon la interfata dintre doua suprafete dintr-un cuplu,

eliminarea partiald sau totala a efectului de priza dintre piesele din cuplu, etc.

4.6. Proprietati antipriza ale peliculelor de grafit [158]

In scopul largirii domeniului de aplicabilitate in practici a elaboririlor stiintifice si in
deosebi a peliculelor de grafit depuse pe suprafete metalice prin metoda DEI au fost realizate un
sir de incercari privind determinarea momentului de insurubare-desfacere a imbinarilor prin filet
(bulon-piulita). Au fost realizate masuratori privind valoarea momentului de insurubare in cuple
bulon —piulita cu formarea depunerilor pe suprafata frontala a piulitei si in cea de- doua varianta
pe suprafata filetului bulonului (vezi tab. 4.4). Determinarile au fost efectuate in laboratorul de
tehnologii neconventionale de la Universitatea de Stat ,,Alecu Russo” din Balti in cadrul
colectivului de cercetare condus de dl. dr. hab., prof. univ. Topala Pavel care este parte
componentd a Centralei de Cercetare Stiintificd Interuniversitara "NANOTEHNOLOGII DE
REZONANTA UTM — USARB”.

Tabelul 4.4. Valorile momentului de insurubare a piulitelor acoperite cu o pelicula de grafit

Numarul de Moment de insurubare, kN
treceri 0,5 1 15

2 2 6 9,9 13

3 2,2 5,8 9,5 12,5
4 2,5 4,5 8,2 10,15
5 3 6,1 10,2 14

6 2,9 8 12 16

8 3,5 6,2 11 14,1
10 3,5 59 11 13,2

Daca comparam rezultatele prezintate in tabelul 4.4, atunci se poate observa ca,
momentul de insurubare creste fiind variabil si dependent de numarul de treceri (de prelucrari a
suprafetei cu DEI). S-ar parea ca, formarea depunerilor nu este benefica si conduce la sporirea

valorii momentului de insurubare. Cresterea neesentiala a momentului de Insurubare este
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cauzati si de cresterea dimensiunilor pieselor ce formeazd cuplul. In schimb la operatia inversa —
desurubarea nu s-a depistat efectul de priza pentru piesele din cuplele cu pelicule de grafit pe
suprafata activa (nici pentru cazul mentinerii acestora la temperaturi inalte, cum nici pentru cazul

plasarii Tmbindrilor montate in solutii ce prezentau medii chimice active).

4.7. Rezistenta la uzura a peliculelor de grafit

Aplicarea peliculelor de grafit pe suprafetele pieselor constituente ale formelor de turnare
a sticlei a permis a stabili functionalitatea acestora foarte eficienta. Pieselor li-a fost asigurata o
durabilitate de cel putin 2 ori mai mare in raport cu piesele venite din fabrica [109, 137] [143-
146]. Acest fapt poate fi explicat prin aceea ca grafitul reprezintd un lubrefiant in stare solida si
impiedica aderarea sticlei la suprafata matritei, si respectiv uzura acesteia prin abraziune, cat si
prin faptul ca, pelicula de grafit poseda proprietdti antirefractare si serveste in calitate de izolator
termic Intre suprafata matritei metalice si sticla lichida.

Au foste realizate un sir de incercari de exploatare la IS ,,Fabrica de sticld” din Chisinau,
pentru piesele constituente ale formelor de turnare a sticlei [137]. Astfel, daca e sa analizam cele
prezentate Tn fig. 4.9 a si b putem constata ca, pelicula este formata din clustere de formatiuni
nanometrice. Intre aceste clustere si repectiv intre formatiunile ce le constituie se atesti goluri

(pori) fapt prin care se pot explica un sir de proprietati pe care le poseda.
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a) b)

Fig. 4.9. Imagine SEM ale suprafetelor pieselor metalice durificate cu aplicarea DEI, cu

»electrodul-scula” din grafit: a) generator de frecventi joasa; b) generator de frecventa

inalta

In rezultatul formarii pe suprafata piesei a peliculei de grafit diametrul efectiv al piesei s-

a marit in mediu cu aproximativ 14 pm fatd de diametrul initial, adicd ca rezultat avem depuneri
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de grafit cu dimensiunea respectiva pe suprafata sub forma de pelicula continua. Astfel aplicarea
peliculelor pe suprafetele pieselor constituente ale formelor de turnare a sticlei a permis a stabili
functionalitatea acestora foarte eficienta. Pieselor li-a fost asiguratd o durabilitate de cel putin 2
ori mai mare in raport cu piesele venite din fabrica. Acest fapt poate fi explicat si prin aceea ca,
grafitul prezintd un unguent 1n stare solidd si impedicd aderarea sticlei la suprafata piesei, si
respectiv uzura acesteia prin aderenta, cat si prin faptul ca, pelicula de grafit poseda proprietati
antirefractare si serveste in calitate de izolator termic Intre suprafata piesei metalice si sticla

lichida.

b)
Fig. 4.10. Vedere generala a suprafetei poansonului:

a) initial; b) dupa prelucrare [142, 158]

Cele expuse mai sus se confirma si de rezultatele obtinute de autorii lucrarii [142] care au
supus incercdrilor plonjoarele in conditii reale de exploatare. Ca rezultat s-a stabilit ca
plonjoarele formelor de turnare pe a caror suprafata activa au fost formate pelicule de grafit au
functionat la 57600 cicluri in lipsa modificarii formei si dimensiunilor acestora. Tn acest sens,
pentru a compara uzura plonjoarelor formelor de turnare a sticlei s-au executat cercetari

experimentale in ciclu tehnologic [109, 137]. Au fost supuse la incercare doua plonjoare unul
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acoperit cu grafit prin descarcari electrice in impuls, iar altul neprelucrat, fig. 4.10 a, b precum si

a doua paleta de finisare fig. 4.11 a, b.

a) b)
Fig. 4.11. Vederea generala a paletelor de finisare:

a) In conditii normale; b) dupa acoperirea cu pelicula de grafit [109, 137, 142, 158]

In cadrul experimentarilor au fost prelucrati si arbori-melci folositi la producerea in
Criuleni a peletilor (fig. 4.12, a si b). In rezultatul lucrului s-a constatat o crestere a

productivitatii cu 30-50 %.

a b
Fig. 4.12. Vedere generala a arborelui-melc:
a) initial; b) dupa prelucrare [109, 137, 142, 158]
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Daca cercetam proba (fig. 4.10, a) neprelucrata prin DEI inainte de functionare in ciclu
tehnologic si dupa functionare atunci observam ca diametrul ei in unele puncte se micsoreaza
pana la aproximativ 11 um. Proba (fig. 4.10, b) este studiata din trei puncte de vedere, la etapa
initiala, apoi dupa aplicarea descarcarilor electrice in impuls si in final dupa ce a fost supusa
uzurii. Dupa ce piesa a fost supus prelucrdrii prin DEI diametru plonjorului se mareste, in
limitele admisibile, datoritd depunerilor de grafit pe suprafata lui. La cercetarea piesei dupa
functionare in regimurile prescrise mai sus se atestd o micsorare a diametrului piesei la marimi
de zeci de micrometri, dupa cum este indicat in fig. 4.13 [109, 137, 142, 158].

Pe langa micsorarea diametrului piesei, in unele cazuri se atestd o marirea a lui ceea ce
poate fi explicat prin aderenta masei sticloase la suprafata activa a lui. Acest fenomen
neobservandu-se practic deloc pentru cazul pieselor acoperite cu peliculd de grafit ceea ce ar
putea confirma faptul ca grafitul serveste ca un bun lubrifiant la temperaturi inalte si respectiv

diminuiaza considerabil fortele de frecare dintre masa sticloasa si suprafata piesei.

Ad, mm
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Fig. 4.13. Dependenta diferentei de diametru a piesei pe lungimea pirtii active a lui pentru:
1 — proba neprelucrata initiala; 2 — proba neprelucrata dupa functionare in ciclu

tehnologic; 3 — proba prelucrata dupa ciclu de functionare [142, 158]

4.8. Rezistenta la coroziune a peliculelor de grafit

Pentru determinarea vitezei de coroziune a peliculelor de grafit a fost aleasda metoda
electrochimicd de cercetare. S-a utilizat aceastd metoda deoarece ea permite accelerarea
procesului de coroziune, care reprezintd nimic altceva decat dizolvare anodica economisind

astfel timpul de studiere a unei probe [148, 158].
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Instalatia electochimicd este compusa dintr-o celuld de electroliza ce contine solutie de
1% de NaCl in care sunt plasati doi electrozi: catodul de otel si anodul din otel sau otel acoperit
cu o pelicula de grafit, acestia fiind uniti prin intermediul voltmetrului si ampermetrului la o
sursa de curent continua reglabild in diapazonul 0-40V. De asemenea un sir de probe au fost
studiate in 30% solutic HNOa.

Viteza de coroziune a fost determinatd dupa relatia [148, 158]:
_Am

K,=—
At

(4.19)

in care: Am — diferenta de masa metalica in timpul t dupa inlaturarea produselor de
coroziune, A — suprafata supusa coroziunii.

Pentru a determina valoarea potentialului de dizolvare electrochimica este necesar a se
construi caracteristica volt-amperica pentru proba anod din otel 45 si proba anod — din otel 45
acoperit cu grafit.

La inceput probele sunt slefuite si spalate cu apa distilata, apoi sunt introduse in solutia
de electrolit la distanta de 10 mm, se aplica 0 tensiunea continua cu un pas de 0,4 V cu timpul de

mentinere de 3 min, indicatiile curentului sunt Tnregistrate de pe ampermetru.
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Fig. 4.14. Caracteristica volt-amperica a procesului de dizolvare electrochimica:
1 — otel 45 acoperit cu grafit; 2 — otel 45 [148, 155, 158]

La introducerea in electrolit a probelor in absenta unui curent din circuitul exterior se
stabileste un potential stationar. Pentru cazul cand ambii electrozi sunt confectionati din acelasi
tip de otel acesta este aproape zero, iar pentru cazul cand anodul este acoperit cu o pelicula de

grafit potentialul stationar alcatuieste 0,1 V. La aplicarea unui potential din exterior capatam
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curbele din fig. 4.14 (curba 2), aici se observa ca pentru proba din otel odatd cu marirea
potentialului creste si intensitatea curentului pana la valoarea potentialului de 2 V, dupa care
urmeazd o portiune in care Se constatd o scadere a valorii curentului pana la valoarea
potentialului de 2,9 V. Acest efect are loc datorita reactiilor chimice de oxidare si hidrooxidare
care conduc la pasivarea suprafetei probei in lipsa peliculei de grafit. Dupa valoarea potentialului
de 2 V, dupa cum se observa din grafic, odatd cu marirea tensiunii curentul de coroziune se
micsoreaza, iar procesul de coroziune decurge la viteze mici, adica a aparut pelicula pasivanta
care nu permite dizolvarea activa a anodului. Starea pasiva este menginuta pana la potentialul de
2,8 V dupa care intensitatea curentului creste considerabil, acelerand procesul de dizolvare
anodica.

Un comportament analogic se observa si la cercetarea probei din otel acoperita cu un strat
subtire de grafit, cu deosebirea cd o zond analogica cu cea a pasivarii se obtine la tensiunea de
aproximativ 5,6 V. Tn acest diapazon de 5,6 — 6,2 V se observa distrugerea peliculei depuse dupa
care urmeaza iarasi o marire de curent de coroziune. Comportamentul probei cu pelicula de grafit
(fig. 4.14, curbal) demonstraza ca, prezenta carbonului pe suprafata activd a probei sporeste
considerabil potentialul de pasivare a suprafetei (aproximativ cu 3,2 V). Posibil, prezenta
grafitului pe suprafatd implica reactii de dezoxidare a zonei de interactiune, iar porozitatea
peliculei de grafit asigura contactul electric dintre mediul de electrolit si suprafata probei.

Tn fig. 4.15. este prezentati variatia vitezei de coroziune de timpul de imersie a probelor

prelucrate cu electozi scula din grafit.
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Fig. 4.15. Coroziunea masica a piesei in functie de timp in electrolit cu concentratie de
NaCl la temperatura camerei: 1 — otel 45 acoperit cu grafit; 2 — otel 45 neprelucrat cu
grafit [148, 155, 158]
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Din analiza rezultatelor obtinute referitor la variatia vitezei de coroziune ca functie de
durata de expunere a probelor (fig. 4.15.) Tn mediu agresiv se constati viteze de coroziune
esential mai mari pentru etapa de initierea procesului corosiv, in cazul otelului 45 fara depunere
de grafit (fig. 4.15, curba 2). In timp, procesul corosiv se atenueaza, vitezele de coroziune
determinate fiind cu atat mai reduse cu cat timpii de imersie sunt mai mari [147 — 149].

In timp, natura produsilor de coroziune se modifici, probabil se formeaza oxizi cu un
continut mai mic de oxigen (FesOs) (FeO-Fe;03), care sunt mai stabili [150, 151]. In acelasi
timp, se poate admite ca produsii de coroziune formeaza pe suprafata metalica pelicule care
izoleaza metalul de contactul cu agentul coroziv, deaceea curbele care prezinta variatia vitezei de
coroziune Tn functie de timp prezinta o tendinga de aplatizare. Aceste pelicule nu sunt aderente si
suficient de compacte, astfel ca procesul de coroziune se diminueaza in timp, dar nu se
anihileaza. De remarcat este faptul ca determinarile au fost efectuate in regim static. Tn regim
dinamic, pelicula constituita din produsii de coroziune probabil se poate desprinde de pe
suprafata metalica si proceselede coroziune se vor desfasura, Th acest caz, cu viteze mai mari.

Pentru cazul otelului acoperit cu carbon se constata viteze mai mici la etapa de initiere
dupa care incep sa creascd, datorita inlaturarii treptate a carbonului de pe suprafatd si apoi
distrugerii peliculei respective.

A fost stabilit experimental ca in solutie de 30% HNO3 masa dizolvata electrochimic fost
mai mare pentru oteluri neacoperite cu grafit in raport cu cele acoperite de circa 1,4 ori in timp
de 3 min si circa 1,3 ori In timp de 10 min. In solutie de 5% NaCl viteza de coroziune a
probelor neacoperite este de 1,2 — 1,4 ori mai mare decat a probelor supuse prelucrarii prin

descarcdri electrice in impuls.

4.9. Concluzii la capitolul 1V

1. Absorptia de azot molecular la temperaturile 222,99 °C, 476,12 °C, 614,73 °C atesta
prezenta in depunerile carbonice a fulerenelor;

2. Solubilitatea in diversi solventi organici continand grupe — OH, CI, -C=0, atesta
prezenta nanotuburilor monoparientale;

3. Prezenta pe suprafata metalica a depunerii carbonice atestd descresterea puterii adezive
liniare de la 2,8 daN/cm péana la 1,3 daN/cm;

4. Eroziunea grafitului sub actiunea decarcarilor electrice in impuls conform modelului

fizic elaborat, se deosebeste de cea a materialelor metalice si are ca bazd doud procese
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concurente cum ar fi eroziunea electricd si cea electrochimica la tempraturi inalte insotitd de
pulverizarea catodica sub actiunea atomilor si ionilor elementelor mediului de prelucrare;

5. Formarea peliculelor de depunere este insotitd de cristalizarea carbonului atat sub
forma de grafit, cat si de formarea structurilor 3D cu proprietati de inglobare in ele cel putin a
azotului; in rezultatul aplicarii peliculelor de grafit pe suprafetele metalice prin metoda
descarcarilor electrice in impuls am putea afirma ca, acestea confera suprafetei prelucrate
proprietati antiaderenta, ele poseda proprietati de lubrefiant in stare solida, micsoareaza viteza de
coroziune a cuplelor cinematice Th anumite medii agresive;

6. Comportamentul deosebit al peliculelor de carbon este cauzat si de sinteza structurilor
de tipul fullerenilor si nanotuburilor.

7. Aplicarea peliculelor pe suprafetele pieselor ce functioneaza in cuplurile cinematice

conduce la micsorarea coeficientului de frecare de cel putin 3 ori.
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CONCLUZII SIRECOMANDARI

Tn rezultatul studiului bibliografic, a cercetarilor experimentale pe marginea tezei se pot
trage urmatoarele concluzii generale:

- Metodele de tratament de suprafata sunt de doua tipuri — metode fizice de depunere si metode
chimice de depunere; depunerile de material sub forma de pelicule subtiri, fie ca se efectueaza
prin metode fizice sau prin metode chimice, au loc din starea de vapori [9 — 50].

- Ca metode fizice de tratament de suprafatd s-au identificat urmatoarele categorii principale:
depuneri prin arc catodic, depunerea fizica din stare de vapori cu fascicul de electroni, depunerea
evaporativa, depunerea prin fascicul de laser pulsat si depunerea prin pulverizare; in literatura de
specialitate este mai putin reliefatd obtinerea peliculelor de grafit necesare cu proprietiti
antipriza [9 — 50];

- Generatorul de impulsuri de curent asigura posibilitatea obtinerii descarcarilor electrice in
impuls cu limite cuprinse intre 0.1 — 4.8 J si durata de la 0.1 pana la 200 ps, iar dispozitivul de
fixare a epruvetei si electrodului permit reglarea interstitiului cu o precizie de 0.5 mm [165];

- Metoda de analiza electrochimica aplicatda permite stabilirea proprietatilor anticorozive ale
depunerii iar cea a lipirii cu adezivi speciali permite a se evalua gradul de antiaderenta a peliculei
de grafit depuse iar cea analizei termogravimetrice permite a se stabili compozitia si proprietatile
functionale ale depunerii [158];

- Procesul de eroziune desfasurat in conditii normale de presiune si temperaturd in atmosfera de
aer este unul complex, este un proces electro-fizic si electro-chimic ceea ce denota ca are loc la
temperaturi Tnalte [158];

- Eroziunea grafitului si transferul lui pe suprafata prelucrata sub actiunea descarcarilor electrice
in impuls este mai eficienta in cazul in care electrodul din grafit este conectat la generatorul de
impulsuri in calitate de catod [126];

- Procesul de eroziune a grafitului sub actiunea descarcarilor electrice Tn impuls in conditii
normale este unul complex electrofizic si electrochimic ce se produce la temperaturi Tnalte [158];

- Depunerile carbonice pe suprafetele pieselor executate din Otel -37 si Otel 45 conduce de
asemenea la formarea in interiorul lor a unor structuri 3D de tipul fullerenelor si nanotuburilor,
datorita faptului ca fierul serveste n calitate de catalizator [152];

- Formarea depunerilor carbonice pe suprafete de siliciu, pun in evidentd faptul cd aceste
structuri 3D se formeaza si in aceastd directie avand un caracter mai discret dar mai putin

adherent, dar s-a scos in evidenta prezenta unor formatiuni spatiale alcatuite din atomi de carbon
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de tipul fullerenelor si al nanotuburilor, fapte confirmate si de analizele termogravimetrice a
peliculelor de grafit depuse, exectuate Tn mediu de azot, cdnd s-au constatat aditiuni de masa la
temperaturi de 222.99 °C, 476.12 °C si 614.73 °C [153, 154, 157, 158];

- Datorita prezentei fullerenelor si nanotuburilor de carbon in depunerea formata, acestea absorb
azot la temperaturile de 222,49 grade, 476,12 grade, 614, 73 grade [153, 158], iar solubilitatea in
diferiti solventi variaza de la 51 g/l in alfa clor naftalina la 0,006 g/l in tetrahidrofuran [154,
158];

- Depunerile de grafit formate cu DEI poseda un sir de proprietati benefice cum ar fi: micsorarca
aderentei superficiale metalice de 1,4 ori, micsorarea coeficientului de frecare intre suprafetele
metalice de circa trei ori [135, 139], sporirea functionalitatii pieselor componente de turnare a
sticlei de 2,5 — 4 ori, sporirea rezistentei la coroziune a pieselor de otel Tn medii agresive de 1,5
ori [155, 158];

- Analizele chimice SEM, EDX si Raman atesta formatiunile spatiale 3D, iar proprietatile
functionale le confirma ceea ce ar fi corect de spus ca structurile nemetalice se formeaza sub
actiunea plasmei (4.10* K) [156];

- Formarea depunerilor carbonice pe suprafete de siliciu, pun in evidentd faptul cd aceste
structuri 3D se formeaza si Tn aceasta directie avand un caracter mai discret dar mai putin aderent
[157];

- Formarea peliculelor de depunere este insotitd de cristalizarea carbonului atat sub forma de
grafit, cat si de formarea structurilor 3D cu proprietati de inglobare in ele cel putin a azotului; in
rezultatul aplicdrii peliculelor de grafit pe suprafetele metalice prin metoda descércarilor
electrice in impuls am putea afirma ca, acestea conferd suprafetei prelucrate proprietati
antiaderentd, ele poseda proprietdfi de lubrefiant in stare solida, micsoareaza viteza de coroziune
a cuplelor cinematice Tn anumite medii aggressive [135 — 139], [155], [158];

- Datorita prezentei fullerenelor si nanotuburilor de carbon in depunerea formata, acestea absorb
azot la temperaturile de 222,49 grade, 476,12 grade, 614, 73 grade [153, 158], iar solubilitatea Tn
diferiti solventi variaza de la 51 g/l in alfa clor naftalina la 0,006 g/l in tetrahidrofuran [154,
158];

- Depunerile de grafit formate cu aplicarea DEI in conditii normale, poseda un sir de proprietati
benefice cum ar fi: micsorarea aderentei superficiale metalice de 1,4 ori, micsorarea
coeficientului de frecare intresuprafetele metalice la 0,1 [135, 139], sporirea functionalitatii
pieselor componente de turnare a sticlei de 2,5-4 ori, sporirea rezistentei la coroziune a pieselor

de otel in medii agresive de 1,5 ori [155,158].
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RECOMANDARI TEHNOLOGICE

1. Depunerile carbonice formate in conditiile cercetarilor din cadrul tezei (tensiune de
incarcare, capacitate baterie de condensatoare, interstitiu) pot fi aplicate la inlaturarea efectelor
de aderenta in cazul turnarii sticlei si a efectului de priza pentru cuplurile surub — piulitd care
functioneaza la temperatura de cca 800° C;

2. Depunerile de grafit pot fi realizate in scopul sporirii rezistentei la coroziune in medii
agresive;

3. Utilizarea depunerilor carbonice in practica necesita cercetari suplimentare de
completare a acestora privind sporirea coeficientului de absorbtie a radiatiei luminoase.

4. A se continua cercetarile folosind in calitate de tintd si alte materiale metalice sau
semiconductori;

5. A aprecia productivitatea formatiunilor de tip 3d (fulereni si nanotuburi);

6. A elabora procedee de spalare a acestora, céat si de conservare pentru producere la scara

comerciala.

PROPUNERI DE PERSPECTIVA:
Cercetarea intr-un domeniu nu poate fi finalizata printr-o teza de doctorat. Aceasta este
doar o contributie partial la dezvoltarea stiintifica din care motiv pe viitor se propune:
o aprofundarea studierii efectelor pe care descarcarile electrice n impuls le imprima asupra
calitatii peliculelor de grafit;
e implementarea rezultatelor obtinute in industria prelucratoare, de aparate si tehnica de
cercetare si productie, micro si nano electronica;
e elaborarea echipamentelor si constructiei dispozitivelor de aplicare a peliculelor de grafit

prin procedee de descarcari electrice in impuls.
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ANEXE

ANEXA LA CAPITOLUL 2

A 2.1. Stabilirea numarului de descircari electrice necesare aplicérii unei pelicule de grafit

Fig. A2.1-1. Calitatea peliculei de grafit in Fig. A2.1-2. Calitatea peliculei de grafit
functie de numarul de descarcari aplicate in functie de numarul de descarcari
ntr-un punct (2-10) aplicate intr-un punct (10-16)

Fig. A2.1-3. Calitatea peliculei de grafit in Fig. A2.1-4. Calitatea peliculei de grafit
functie de numarul de descarcari aplicate in functie de numarul de descarcari
intr-un punct (2) aplicate intr-un punct (4)
T

Fig. A2.1-5. Calitatea peliculei de grafit in Fig. A2.1-6. Calitatea peliculei de grafit
functie de numarul de descarcari aplicate in functie de numarul de descarcari

intr-un punct (6) aplicate intr-un punct (8)
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Fig. A2.1-7. Calitatea peliculei de grafit in Fig. A2.1-8. Calitatea peliculei de
functie de numairul de descarcari aplicate grafit in functie de numarul de

intr-un punct (10) descarcari aplicate intr-un punct (12)
p

oo
Fig. A2.1-9. Calitatea peliculei de grafit in Fig. A2.1-10. Calitatea peliculei de
functie de numarul de descarcari aplicate grafit in functie de numarul de
intr-un punct (14) descirciri aplicate intr-un punct (16)

A2.2. Stabilirea capacitatii condensatorului de descirciri electrice
A2.2.1. Stabilirea capacitatii condensatorului de descirciri electrice necesare aplicarii unei

pelicule de grafit intre electrod si suprafata tinta la un interstitiu de 1,5 mm

Fig. A2.2.1-1. Calitatea peliculei de grafit obtinuta prin descarciri electrice in impuls la
o0 capacitate de 400 pF, 1,5 mm
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Fig. A2.2.1-2. Calitatea peliculei de grafit obtinuta prin descarcari electrice in impuls la
0 capacitate de 500 pF, 1.5 mm

Fig. A2.2.1-3. Calitatea peliculei de grafit obtinuta prin descarciri electrice in impuls la

0 capacitate de 600 pF, 1.5 mm

A2.2.2. Stabilirea capacititii condensatorului de descarciri electrice necesare aplicarii unei

pelicule de grafit intre electrod si suprafata tinta la un interstitiu de 1 mm

Fig. A2.2.2-1. Calitatea peliculei de grafit obtinuta prin descarciri electrice in impuls la
0 capacitate de 400 pF, 1 mm
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Fig. A2.2.2-2. Calitatea peliculei de grafit obtinuta prin descarciri electrice in impuls la
0 capacitate de 500 pF, 1 mm

Fig. A2.2.2-3. Calitatea peliculei de grafit obtinuta prin descarcari electrice in impuls la

0 capacitate de 600 pF, 1 mm

A2.3. Studiu comparativ efectuat intre determinarile conduse la interstitii de 1 mm si 1,5

mm

Fig. A2.3-1. Comparatie intre petele de grafit obtinute in urma descarcirilor electrice in

impuls la 400 de pF la 1,5 mm (stanga) si 1 mm (dreapta)
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Fig. A2.3-2. Comparatie intre petele de grafit obtinute in urma descircirilor electrice in

impuls la 500 de pF la 1,5 mm (stdnga) si 1 mm (dreapta)

Fig. A2.3-3. Comparatie intre petele de grafit obtinute in urma descircirilor electrice in

impuls la 600 de pF la 1,5 mm (stanga) si 1 mm (dreapta)

Din acest set de determindri se concluzioneaza ca parametrii optimi sunt: distanta intre
electrod si suprafata tintd de 1,5 mm si capacitate baterie de condensatoare 600 pF (Fig. A2.2.1-

3-A2.3-1-3).
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A2.4. Stabilirea interstitiului optim
Pentru a se stabili interstitiul optim obtinerii unor pelicule de grafit de buna calitate pe
suprafata metalica {inta s-au efectuat o serie de incercari la distante de 1mm si 1,5 mm folosind

tensiuni de incarcare a bateriei de descarcare de 200 respectiv 250 V si capacitate de 400-600 pF.

A2.4.1.Determinari efectuate de la un interstitiu de 1 mm intre electrod si suprafata

metalica tinta

Fig. A2.4.1-1. Pata de grafit obtinuta prin Fig. A2.4.1-2. Pata de grafit obtinuta
descircare electrica in impuls la tensiune prin descéircare electrica in impuls la
de 200 V si o capacitate de 400 pF de la tensiune de 250 V si o capacitate de

distanta de Imm 400 pF de la distanta de Imm

Fig. A2.4.1-3. Pata de grafit obtinuti prin Fig. A2.4.1-4. Pata de grafit obtinuta
descarcare electrica in impuls la tensiune prin descarcare electrica in impuls la
de 200 V si o capacitate de 500 pF de la tensiune de 250 V si o capacitate de

distanta de Imm 600 pF de la distanta de 1mm
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A2.4.2. Determiniri efectuate de la un interstitiu de 1,5 mm intre electrod si suprafata

metalica tinta.

Fig. A2.4.2-1. Pata de grafit obtinuta prin Fig. A2.4.2-2. Pata de grafit obtinuta
descircare electrica in impuls la tensiune prin descarcare electrica in impuls la
de 200 V si o capacitate de 400 pF de la tensiune de 250 V si o capacitate de

distanta de 1,5mm 400 pF de la distanta de 1,5mm

Fig. A2.4.2-3. Pata de grafit obtinuta prin Fig. A2.4.2-4. Pata de grafit obtinuta
descircare electrica in impuls la tensiune prin descircare electrica in impuls la
de 250 V si o capacitate de S00 pF de la tensiune de 250 V si o capacitate de

distanta de 1,5mm 600 pF de la distanta de 1,5mm

A2.5. Studiu comparativ efectuat intre determinarile conduse la interstitiu de 1 mm si 1,5

mm

Fig. A2.5-1. Pata de grafit obtinuta prin descarcare electrica in impuls la tensiune de

200 V si o capacitate de 400 pF de la distanta de Imm sténga si 1,5 mm dreapta
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Fig. A2.5-2. Pata de grafit obtinuta prin descarcare electrica in impuls la tensiune de

250 V si o capacitate de 400 puF de la distanta de 1mm sténga si 1,5 mm dreapta

Fig. A2.5-3. Pata de grafit obtinuta prin descarcare electrica in impuls la tensiune de

250 V si o capacitate de 500 puF de la distanta de Imm sténga si 1,5 mm dreapta

Fig. A2.5-4. Pata de grafit obtinuta prin descarcare electrica in impuls la tensiune de

250 V si o capacitate de 600 pF de la distanti de Imm sténga si 1,5 mm dreapta
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A2.6. Stabilirea tensiunii de incarcare a bateriei de condensatoare la aplicarea peliculelor

de grafit pe suprafetele tinta metalice prin descarcari electrice in impuls

AZ2.6.1.Determinari efectuate de la o tensiune de 200 V.

&

Fig. A2.6.1-1. Pata de grafit
obtinuta prin descarcare
electrica in impuls la
tensiune de 200 V si o
capacitate de 400 pF de la

distanta de 1,5 mm

Fig. A2.6.1-2. Pata de
grafit obtinuta prin
descarcare electrica in
impuls la tensiune de
200 V si o capacitate de
500 pF de la distanta de

1,5mm

A2.6.2.Determinari efectuate de la o tensiune de 250 V.

Fig. A2.6.1-3. Pata de
grafit obtinuta prin
descarcare electrica in
impuls la tensiune de
200 V si o capacitate de
600 pF de la distanta 1,5

mm

Fig. A2.6.2-1. Pata de grafit
obtinuta prin descarcare
electrica in impuls la
tensiune de 250 Vsi o
capacitate de 400 pF de la

distanta de 1,5 mm

Fig. A2.6.2-2. Pata de

grafit obtinuta prin

descircare electrica in
impuls la tensiune de

250 V si o capacitate de

500 pF de la distanta de

1,5 mm
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Fig. A2.6.2-3. Pata de
grafit obtinuta prin
descircare electrica in
impuls la tensiune de
250 V si o capacitate de
600 pF de la distanta de

1,5 mm



A2.6.3. Studiu comparativ efectuat intre determinarile conduse la tensiuni diferite de lucru
(200-250v)

Fig.A2.6.3-1. Pata de grafit obtinuta prin descircare electrica in impuls la tensiune de

200 V, 1,5 mm si 400 pF (stanga) si 250 V, 1,5 mm si 400 pF (dreapta)

Fig. A2.6.3-2. Pata de grafit obtinuta prin descarcare electrica in impuls la tensiune de

200V, 1,5 mm si 400 pF (stanga) si 250 V, 1,5 mm si 500 pF (dreapta)

T =

Fig. A2.6.3-3. Pata de grafit obtinuta prin descarcare electrica in impuls la tensiune de

200 V, 1,5 mm si 600 uF (stinga) si 250 V, 1,5 mm si 600 uF (dreapta)

A2.7 adezivului poliuretanic experimental

Fig. A.2.7-1. Sinteza -
chimic# prin poliaditia | *——"—<X__)——<X__)—"—— * =[]
macrocatenei o "
poliuretanice o {
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Un poliol sau un amestec de polioli (purtator de grupe -OH

Fig. A2.7-2. Polieter \/\ o
poliol obtinut prin E /\r \/I\ /H/
reactia glicerina — /ﬁ/ \)\ /\/

prop”en oxid (po“o“ 3) potiol obtint prin reactia glicerina - propilen oxid

o

e

Ty
T
Y

Fig. A2.7-3. Polieter 07 T TN O O
QO“OI Obtinut prin 0/\/0\/\0/\/0\/\_ O H

reactia glicerina — etilen o N O N S O 0N

oxid (polioli 3)

poliol obtinut prin reactia glicerina etilenoxid

Fig. A2.7-4. Polieter N NN
poliol obtinut prin E //\\; \/i\ 1 \/l\ //1//

p rOpl Ien OXid (pOl iOI i 2) poliol obtinut prin reactia etilenglicol - propilen oxud

reactia etilenglicol —

Fig. A2.7-5. Polieter

o/\\/o\/\o/\/o\/\o/\/o_H
poliol obtinut prin [

. . . 0/\\/0\/\0/\\/0\/\ /\/D—H
reactia etilenglicol — °

etllen 0X|d (p0||0|| 2) poliol obtinut prin reactia etilenglicol etilenoxd

Fig. A2.7-6.

Poliester poliol obtinut

prin reactia y o W ’ /\AQ/ %U jo,/\/\o-u
butirlactona cu 0 i 0
N Wo W UM Ww

pentaertritol
(polioli 4)

Un catalizator de reactie pentru reactia de poliaditie;
Catalizatorii reactiei de poliaditie care conduce la formarea unei macromolecule de

poliuretan se pot clasifica in doua categorii:

1. amine_organice [70,71] in special amine tertiare - DABCO ori 1,4- diazobiciclo
[2.2.2] octane, [72], Dimetilaminoetanol, cunoscut de asemenea sub denumire DMAE or
dimetiletanolamina, [70] trietilamina N(CH2CHs)s, [70].
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Fig. A2.7-7.
DABCO ,1,4- N
diazobiciclo[2.2.2] [Xj

octane

R11 R22 R36 R37 R38 R52R53
S26, S29,5S36/37/39

Fig. A27-8. o,

Dimetiletanolamina | cH,

N— CH,— CH,— OH
/ 2

R10, R20/21/22, R34
(S1/2), S25, S26,S36/37/39, S45

Fig. A2.7-9.  CC
istilami N — CHyCH;
Trietilamina CH,CH, R11, R20/21/22, R35
(S1/2), S3, 516, $26, $29,536/37/39
Fig. A2.7-10.

Pentametildietilenet | \
N —CH, CH,

riamina

N— CHZ-CHZ\
N

/

R22,R24, R34
S1/2), S26, S36/37/39

2. Saruri organice de metale foarte grele in valente inferioare Sn, Pb, Hg,[70] Bi, ale

acizilor grasi (octoati, naftenati, carboxilati ) [70,71];

Un reticulant di sau poliizocianat (purtator de grupe -N=C=0);

Izocianatii pot fi alifatici sau aromatici. Cei mai utilizati izocianati pentru sinteze de

poliuretani sunt prezentati in continuare:

Fig. A2.7-11. 4, 4
Metilen difenil
diizocianat (MDI) [14] :

R26, R36/37/38, R40, R42/43,

R52/53 (S1/2), S23, S36/37, S45,
S61
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http://en.wikipedia.org/wiki/R11:_Highly_flammable
http://en.wikipedia.org/wiki/R22:_Harmful_if_swallowed
http://en.wikipedia.org/wiki/R36:_Irritating_to_eyes
http://en.wikipedia.org/wiki/R37:_Irritating_to_respiratory_system
http://en.wikipedia.org/wiki/R38:_Irritating_to_skin
http://en.wikipedia.org/wiki/R52:_Harmful_to_aquatic_organisms
http://en.wikipedia.org/wiki/R53:_May_cause_long-term_adverse_effects_in_the_aquatic_environment
http://en.wikipedia.org/wiki/S26:_In_case_of_contact_with_eyes,_rinse_immediately_with_plenty_of_water_and_seek_medical_advice
http://en.wikipedia.org/wiki/S29:_Do_not_empty_into_drains
http://en.wikipedia.org/wiki/S36/37/39:_Wear_suitable_protective_clothing,_gloves_and_eye/face_protection
http://en.wikipedia.org/wiki/R10:_Flammable
http://en.wikipedia.org/wiki/R20/21/22:_Harmful_by_inhalation,_in_contact_with_skin_and_if_swallowed
http://en.wikipedia.org/wiki/R34:_Causes_burns
http://en.wikipedia.org/wiki/(S1/2):_Keep_locked_up_and_out_of_the_reach_of_children
http://en.wikipedia.org/wiki/S25:_Avoid_contact_with_eyes
http://en.wikipedia.org/wiki/S26:_In_case_of_contact_with_eyes,_rinse_immediately_with_plenty_of_water_and_seek_medical_advice
http://en.wikipedia.org/wiki/S36/37/39:_Wear_suitable_protective_clothing,_gloves_and_eye/face_protection
http://en.wikipedia.org/wiki/S45:_In_case_of_accident_or_if_you_feel_unwell_seek_medical_advice_immediately_(show_the_label_where_possible)
http://en.wikipedia.org/wiki/R11:_Highly_flammable
http://en.wikipedia.org/wiki/R20/21/22:_Harmful_by_inhalation,_in_contact_with_skin_and_if_swallowed
http://en.wikipedia.org/wiki/R35:_Causes_severe_burns
http://en.wikipedia.org/wiki/(S1/2):_Keep_locked_up_and_out_of_the_reach_of_children
http://en.wikipedia.org/wiki/S3:_Keep_in_a_cool_place
http://en.wikipedia.org/wiki/S16:_Keep_away_from_sources_of_ignition_-_No_smoking
http://en.wikipedia.org/wiki/S26:_In_case_of_contact_with_eyes,_rinse_immediately_with_plenty_of_water_and_seek_medical_advice
http://en.wikipedia.org/wiki/S29:_Do_not_empty_into_drains
http://en.wikipedia.org/wiki/S36/37/39:_Wear_suitable_protective_clothing,_gloves_and_eye/face_protection
http://en.wikipedia.org/wiki/R22:_Harmful_if_swallowed
http://en.wikipedia.org/wiki/R24:_Toxic_in_contact_with_skin
http://en.wikipedia.org/wiki/R34:_Causes_burns
http://en.wikipedia.org/wiki/(S1/2):_Keep_locked_up_and_out_of_the_reach_of_children
http://en.wikipedia.org/wiki/S26:_In_case_of_contact_with_eyes,_rinse_immediately_with_plenty_of_water_and_seek_medical_advice
http://en.wikipedia.org/wiki/S36/37/39:_Wear_suitable_protective_clothing,_gloves_and_eye/face_protection
http://en.wikipedia.org/wiki/R26:_Very_toxic_by_inhalation
http://en.wikipedia.org/wiki/R36/37/38:_Irritating_to_eyes,_respiratory_system_and_skin
http://en.wikipedia.org/wiki/R40:_Limited_evidence_of_a_carcinogenic_effect
http://en.wikipedia.org/wiki/R42/43:_May_cause_sensitization_by_inhalation_and_skin_contact
http://en.wikipedia.org/wiki/R52/53:_Harmful_to_aquatic_organisms,_may_cause_long-term_adverse_effects_in_the_aquatic_environment
http://en.wikipedia.org/wiki/(S1/2):_Keep_locked_up_and_out_of_the_reach_of_children
http://en.wikipedia.org/wiki/S23:_Do_not_breathe_gas/fumes/vapour/spray_(appropriate_wording_to_be_specified_by_the_manufacturer)
http://en.wikipedia.org/wiki/S36/37:_Wear_suitable_protective_clothing_and_gloves
http://en.wikipedia.org/wiki/S45:_In_case_of_accident_or_if_you_feel_unwell_seek_medical_advice_immediately_(show_the_label_where_possible)
http://en.wikipedia.org/wiki/S61:_Avoid_release_to_the_environment._Refer_to_special_instructions/safety_data_sheet

Fig. A2.7-12. Toluen
diizocianat (TDI) [15]

(izomer 2,4)

R26, R36/37/38, R40, R42/43,
R52/53 (S1/2), S23, S36/37, S45,
S61

Fig. A2.7-13. Toluen i

e N— 2 \C\
diizocianat (TD1) 040" l J ~o R26, R36/37/38, R4, R42/43,
(izomer 2.6) 7 R52/53 (S1/2), $23, S36/37, 45,
S61

Fig. A2.7-14.
hexametilendiizocianat 04C/ ;\C\\\ R26. R36/37/38, R40. RA2/43,
(HDI) O

R52/53 (S1/2), S23, S36/37, S45,
S61

- O rasina sau un amestec de rasini de lipiciozitate;

- Umpluturi MICRO sau NANO,;

A2.7.1. Materiile prime utilizate la obtinerea adezivului POLIURETANIC cu structura
nanocompozita experimental

A2.7.1.1. Componente poliolice [70,71]

A2.7.1.1.1. Polioli pe baza de glicerina propilen oxid si etilen oxid (polioli trioli). PETOL 36
- 3 BR furnizor OLTCHIM Rm Vilcea.

Este un poliol cu masa moleculara 4800 - 5000 UAM care se obtine prin reactia glicerinei
cu propilen oxid. Produsul de aditie reactioneaza cu etilen oxid, rezultatul acestor reactii fiind
produsul mai sus mentionat. Este un produs care contine numai grupe OH primare si are o
reactivitate ridicata.
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http://en.wikipedia.org/wiki/R26:_Very_toxic_by_inhalation
http://en.wikipedia.org/wiki/R36/37/38:_Irritating_to_eyes,_respiratory_system_and_skin
http://en.wikipedia.org/wiki/R40:_Limited_evidence_of_a_carcinogenic_effect
http://en.wikipedia.org/wiki/R42/43:_May_cause_sensitization_by_inhalation_and_skin_contact
http://en.wikipedia.org/wiki/R52/53:_Harmful_to_aquatic_organisms,_may_cause_long-term_adverse_effects_in_the_aquatic_environment
http://en.wikipedia.org/wiki/(S1/2):_Keep_locked_up_and_out_of_the_reach_of_children
http://en.wikipedia.org/wiki/S23:_Do_not_breathe_gas/fumes/vapour/spray_(appropriate_wording_to_be_specified_by_the_manufacturer)
http://en.wikipedia.org/wiki/S36/37:_Wear_suitable_protective_clothing_and_gloves
http://en.wikipedia.org/wiki/S45:_In_case_of_accident_or_if_you_feel_unwell_seek_medical_advice_immediately_(show_the_label_where_possible)
http://en.wikipedia.org/wiki/S61:_Avoid_release_to_the_environment._Refer_to_special_instructions/safety_data_sheet
http://en.wikipedia.org/wiki/R26:_Very_toxic_by_inhalation
http://en.wikipedia.org/wiki/R36/37/38:_Irritating_to_eyes,_respiratory_system_and_skin
http://en.wikipedia.org/wiki/R40:_Limited_evidence_of_a_carcinogenic_effect
http://en.wikipedia.org/wiki/R42/43:_May_cause_sensitization_by_inhalation_and_skin_contact
http://en.wikipedia.org/wiki/R52/53:_Harmful_to_aquatic_organisms,_may_cause_long-term_adverse_effects_in_the_aquatic_environment
http://en.wikipedia.org/wiki/(S1/2):_Keep_locked_up_and_out_of_the_reach_of_children
http://en.wikipedia.org/wiki/S23:_Do_not_breathe_gas/fumes/vapour/spray_(appropriate_wording_to_be_specified_by_the_manufacturer)
http://en.wikipedia.org/wiki/S36/37:_Wear_suitable_protective_clothing_and_gloves
http://en.wikipedia.org/wiki/S45:_In_case_of_accident_or_if_you_feel_unwell_seek_medical_advice_immediately_(show_the_label_where_possible)
http://en.wikipedia.org/wiki/S61:_Avoid_release_to_the_environment._Refer_to_special_instructions/safety_data_sheet
http://en.wikipedia.org/wiki/R26:_Very_toxic_by_inhalation
http://en.wikipedia.org/wiki/R36/37/38:_Irritating_to_eyes,_respiratory_system_and_skin
http://en.wikipedia.org/wiki/R40:_Limited_evidence_of_a_carcinogenic_effect
http://en.wikipedia.org/wiki/R42/43:_May_cause_sensitization_by_inhalation_and_skin_contact
http://en.wikipedia.org/wiki/R52/53:_Harmful_to_aquatic_organisms,_may_cause_long-term_adverse_effects_in_the_aquatic_environment
http://en.wikipedia.org/wiki/(S1/2):_Keep_locked_up_and_out_of_the_reach_of_children
http://en.wikipedia.org/wiki/S23:_Do_not_breathe_gas/fumes/vapour/spray_(appropriate_wording_to_be_specified_by_the_manufacturer)
http://en.wikipedia.org/wiki/S36/37:_Wear_suitable_protective_clothing_and_gloves
http://en.wikipedia.org/wiki/S45:_In_case_of_accident_or_if_you_feel_unwell_seek_medical_advice_immediately_(show_the_label_where_possible)
http://en.wikipedia.org/wiki/S61:_Avoid_release_to_the_environment._Refer_to_special_instructions/safety_data_sheet

CH, -OH CH, —7CH—CHs
o

CszcH_CHS -
O

CszcH—CHQ,
O

CHOH

CH, -OH
CH,-O—CH, CH-CH, CH??CHZ
OH
CH-O-CH, CH-CH, . CHax/CH,
OH ©
CH,-O-CH, CH-CH, CHa T/ CH2
OH ©
T
CH,-O-CH,-CH O- CH, - CH,—OH
e
CH,-O-CH,-CH O- CH, - CH,—OH
CH,

|
CHZ -O- CH2 -CH O- CH2 - CHZ_OH

Fig. A.2.7.1.1.1-1. Schema reactiei de sinteza a polieter poliolului PETOL 36 3 BR

Acest produs reactioneaza in continuare cu etilen oxid pina la atingerea unei mase

moleculare de 4800 - 5000 UAM . Formula chimica a PETOL 36 3 B este:

CHj

CHZ'O'CHZ'(llH' [O-CH,- CH,]n —OH
s

CH,-0-CH,-CH [O-CH, - CH,] n—OH
CHs

|
CH,-O-CH,-CH- [O- CH, - CH,] n—OH

Fig. A.2.7.1.1.1-2. Formula structurala a polieter poliolului PETOL 36 3 BR — unde n aprox
30-34

Produsul PETOL 36 - 3 BR se utilizeaza pentru sinteze la rece de poliuretani (spume

elastomeri, peliculogene). Datele tehnice sunt prezentate in tabelul urmator:
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Tabel nr. A.2.7.1.1-1. Proprietati polieterpoliol PETOL 36-3 BR

(l:\lr: Caracteristica Valori
1 Indice de hidroxil , mg. KOH / g 33...39
2 Aciditate, mg. KOH / g, max 0,1
3 Continut de apa, %, max 0,1
4 Viscozitate , 25 ° C, cP 700 ... 1000
5 Densitate, 25 ° C , g/lcmc 1,00...1,02
6 | Culoare (Pt - Co), grade Hazen , max. 50
7 Na *, K*, ppm max 5

A.2.7.1.2.. Componenta izocianurica

Toluilendiizocianat TDI (amestec de izomeri 2,4. si 2,6 80/20 — 80 % izomer 2,4 si 20 %

izomer 2,6) are proprietatile prezentate in tab.2.3 2.1.3.1

Tabel nr. A2.7.1.2-1 proprietiti TDI 80/20

Aspect Lichid

Culoare Incolor pina la galben pal
Miros Eterat

Densitate 1,22 glcmc

Viscozitate 3 mPa.s (25°C)

Presiune de vapori 0,03 hPa (25°C)
Densitate de vapori 6 (aer =1)

Conc. vaporilor saturati 160 mg / m.c.

Solubilitate Tn HOH

Insolubil reactioneaza cu degajare de CO;

Temp de fierbere

Aprox 250 ° C

Punct de aprindere 132 °C
Temperatura de autoaprindere 595°C
Punct de inghet 2, 4 TDI 22°
2,4-2,680/20 10°
2,4-2,665/35 6°

Limitele de explozie (2,4 TDI)

Inferioara 0,9 % (118 °C)
Superioara 9,5 % (150 ° C)

Degradare termica

Peste 250 °

Produsi de degradare periculosi

CO, CO; ,NOy, HCN

Reactioneaza periculos cu:

HOH, alcooli, amine, acizi, baze.

Difenilmetan — 4, 4’ diizocianat MDI (Monomer M Polimeric P) are proprietatile

prezentate in tab. Tab. A2.7.1.2-2.
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Tabel nr. A2.7.1.2-2. Proprietati MDI — difenilmetan 4, 4° diizocianat

M P
Aspect Lichid pina la 38 ° Lichid viscos
Culoare Alb - galben pal Maron
Miros Eterat -
Densitate 1,33 -20°C 1,24 - 20°C
1,20 - 50°C
Viscozitate 4,7 mPa.s - 50°C 1000 - 2000 mPa.s
Presiune de vapori 1.10* hPa 1.10° hPa
Densitate de vapori 8,5 (aer =1) 8,5 (aer =1)
Conc. vaporilor saturati 1,60 mg/ m.c. 0,15 mg/ m.c.
Solubilitate in HOH Insolubil  reactioneaza cu | Insolubil reactioneaza cu
degajare de CO; degajare de CO;
Temp de fierbere Aprox 300 ° C cu|Aprox 300 ° C cu
descompunere / polimerizare | descompunere /
polimerizare
Punct de aprindere 200 °C 200°C
Temperatura de autoaprindere 595°C 600°C
Punct de inghet 41° 5 ° C sub 10 ° formeaza
2,4-2,665/35 cristale
Limitele de explozie (2, 4 TDI) - -
Degradare termica Peste 250 °

Produsi de degradare periculosi

CO, COz ,NOx, HCN

CO, CO2 ,NOx, HCN

Reactioneaza periculos cu:

HOH, alcooli, amine, acizi,
baze.

HOH, alcooli, amine,
acizi, baze.
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Tabel nr. A2.7.1.2-3. Furnizori pentru TDI / MDI si denumiri comerciale

Furnizorul TDI MDI
ICI SUPRASEC
RUBINATE
ENICHEM TEDIMON 31 TEDIMON 80
TEDIMON 3XX TEDIMON 1XX
ARCO SCURANTE
BOSORDCHEM ONGRONATE
DOW VERONATE XXX VERONATE - T XX
ISONATE XXX
BAYER DESMODUR DESMODUR
ELASTOGRAN LUPRANATE M LUPRANATE T
SYSTANAT TP
LUPRANAT VP LUPRANAT TP
ISOCYANATEKOMPONENT ISOCYANATEKOMPONENT
BASF BASONAT P
SHELL CARADATE

A2.7.1.3. Catalizatori de reactie
Tabel A2.7.1.3-1. Catalizatori de reactie

Nr. Denumire material Caracteristici Provenienta

crt. (normativ de calitate)

1 Octoat stanos, octoat de Pb 2 MERCK KGA -
Reprezentanta pt RomAnia

A2.7.1.4. Componenta nano

H.O

distanta intre doua straturi

succesive cca. 1- 2 nin

L ] [ ] [ ] L]
e oo o0 oo
L] [ ] L ] [ ]
H.0 H.0
+ +
H.O H.O H.O
L ] L ] [ ] -
e oo o0 oo
L ] L] [ ] L ]

Stuctura tetraediica
Stuctura octaediica

Structura tetraedrica

Apa 51 cationd amovibili

Oxigen
Silicin
s+ Hidrogen

®  Aluminiu

Fig. A2.7.1.4-1. Structura moleculara a montmorillonitului
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Fig. A2.7.1.4-2. Nanocompozit poliuretan/ montmorillonit

A2.7.2. Modul de lucru pentru obtinerea adezivului poliuretanic cu structura

nanocompozita experimental

—a/ﬁ/D\/\o/ﬁ/o\)\o/ﬁ/o-H

Fig. A2.7.2-1. Componenta nanopoliolica pe baza de poliol cu masa molecular ridicata
(PETOL 36 3BR)
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diizocianat
44" diizocianat
diferdimetan MDT

poluretan

Fig. A2.7.2-2. Schema de reactie dintre un diizocianat (in cazul de fati 4.4’

diizocianatdifenilmetan MDI) si poliolul 36 3 BR

FRAZE RISC

R1 - Exploziv in stare uscata.

R2 - Risc de explozie la soc, frecare, foc sau alte surse de aprindere.
R3 - Risc mare de explozie la soc, frecare, foc sau alte surse de aprindere.
R4 - Formeaza compusi metalici explozivi foarte sensibili.

R5 - Pericol de explozie sub actiunea caldurii.

R6 - Pericol de explozie in contact sau fara contact cu aerul.

R7 - Poate provoca un incendiu.

R8 - Contactul cu materiale combustibile poate provoca incendiu.
R9 - Exploziv Tn amestec cu materiale combustibile.

R10 - Inflamabil.

R11 - Foarte inflamabil.

R12 - Extrem de inflamabil.

R14 - Reactioneaza violent la contactul cu apa.

R15 - La contactul cu apa degaja gaze extrem de inflamabile.

R16 - Exploziv in amestec cu substante oxidante.

R17 - Inflamabil spontan Tn aer.

R18 - La utilizare, vaporii pot forma cu aerul amestecuri explozive/ inflamabile.
R19 - Poate forma peroxizi explozivi.

R20 - Nociv prin inhalare.

R21 - Nociv in contact cu pielea.
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R22 - Nociv in caz de inghitire.

R23 - Toxic prin inhalare.

R24 - Toxic in contact cu pielea.

R25 - Toxic in caz de inghiftire.

R26 - Foarte toxic prin inhalare.

R27 - Foarte toxic in contact cu pielea.

R28 - Foarte toxic in caz de inghitire.

R29 - La contactul cu apa se degaja gaze toxice.

R30 - Poate deveni foarte inflamabil in timpul utilizarii.
R31 - La contactul cu acizii se degaja gaze toxice.

R32 - La contactul cu acizii se degaja gaze foarte toxice.
R33 - Pericol de efecte cumulative.

R34 - Provoaca arsuri.

R35 - Provoaca arsuri grave.

R36 - Iritant pentru ochi.

R37 - Iritant pentru sistemul respirator.

R38 - Iritant pentru piele.

R39 - Pericol de efecte ireversibile foarte grave.

R40 - Posibil efect cancerigen — dovezi insuficiente.
R41 - Risc de leziuni oculare grave.

R42 - Poate provoca o sensibilizare prin inhalare.

R43 - Poate provoca o sensibilizare in contact cu pielea.
R44 - Risc de explozie daca este incalzit in spatiu inchis.
R45 - Poate cauza cancer.

R46 - Poate provoca modificéri genetice ereditare.

R49 - Poate cauza cancer prin inhalare.

R50 - Foarte toxic pentru organismele acvatice.

R51 - Toxic pentru organismele acvatice.

R52 - Nociv pentru organismele acvatice.

R53 - Poate provoca efecte adverse pe termen lung asupra mediului acvatic.
R54 - Toxic pentru flora.

RS55 - Toxic pentru fauna.

R56 - Toxic pentru organismele din sol.
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R57 - Toxic pentru albine.

R58 - Poate provoca efecte adverse pe termen lung asupra mediului inconjurator.
R59 - Periculos pentru stratul de ozon.

R60 - Poate afecta fertilitatea.

R61 - Poate provoca efecte adverse asupra copilului in timpul sarcinii.

R62 - Risc posibil de afectare a fertilitatii.

R63 - Risc posibil de a dduna copilului in timpul sarcinii.

R64 - Risc posibil pentru sugarii hraniti cu lapte matern.

R65 - Nociv: poate provoca afectiuni pulmonare in caz de inghitire.

R66 - Expunerea repetata poate provoca uscarea sau craparea pielii.

R67 - Inhalarea vaporilor poate provoca somnolenta si ameteala.

R68 - Risc posibil de efecte ireversibile.

R14/15 - Reactioneaza violent cu apa, cu degajare de gaze extrem de inflamabile.
R15/29 - In contact cu apa se degaja gaze toxice si extrem de inflamabile.
R20/21 - Nociv prin inhalare si in contact cu pielea.

R20/22 - Nociv prin inhalare si prin inghitire.

R21/22 - Nociv in contact cu pielea si prin inghitire.

R20/21/22 - Nociv prin inhalare, in contact cu pielea si prin inghitire.

R23/24 - Toxic prin inhalare si in contact cu pielea.

R24/25 - Toxic in contact cu pielea si prin inghitire.

R23/25 - Toxic prin inhalare si prin inghitire.

R23/24/25 - Toxic prin inhalare, in contact cu pielea si prin inghitire.

R26/27 - Foarte toxic prin inhalare si in contact cu pielea.

R26/28 - Foarte toxic prin inhalare si prin inghitire.

R26/27/28 - Foarte toxic prin inhalare, in contact cu pielea si prin inghitire.
R27/28 - Foarte toxic n contact cu pielea si prin inghitire.

R36/37 - Iritant pentru ochi si sistemul respirator.

R36/38 - Iritant pentru ochi si pentru piele.

R37/38 - Iritant pentru sistemul respirator si pentru piele.

R39/23 - Toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave prin inhalare.
R39/24 - Toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave Tn contact cu pielea.
R39/25 - Toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave prin inghitire.
R39/32/24 - Toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave prin inhalare si in contact cu pielea.

R39/23/25 - Toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave prin inhalare si prin inghitire.
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R39/24/25 - Toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave in contact cu pielea si prin
inghitire.

R36/23/24/25 - Toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave prin inhalare, in contact cu
pielea si prin inghitire.

R39/26 - Foarte toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave prin inhalare.

R39/26/27 - Foarte toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave prin inhalare si in contact cu
pielea.

R39/27 - Foarte toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave Tn contact cu pielea.

R39/28 - Foarte toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave prin inghitire.

R 39/26/28 - Foarte toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave prin inhalare si prin
inghitire.

R 39/27/28 - Foarte toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave in contact cu pielea si prin
inghitire.

R 39/26/27/28 - Foarte toxic: pericol de efecte ireversibile foarte grave prin inhalare, Tn contact
cu pielea si prin inghitire.

R 68/20 - Nociv: risc posibil de efecte ireversibile prin inhalare.

R 68/21 - Nociv: risc posibil de efecte ireversibile Tn contact cu pielea.

R 68/22 - Nociv: risc posibil de efecte ireversibile prin inghitire.

R 68/20/21 - Nociv: risc posibil de efecte ireversibile prin inhalare si in contact cu pielea.

R 68/20/22 - Nociv: risc posibil de efecte ireversibile prin inhalare si prin inghitire.

R 68/21/22 - Nociv: risc posibil de efecte ireversibile in contact cu pielea si prin inghitire.

R 68/20/21/22 - Nociv: risc posibil de efecte ireversibile prin inhalare, in contact cu pielea si prin
inghitire.

R 42/43 - Poate provoca sensibilizare prin inhalare si in contact cu pielea.

R 48/20 - Nociv: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungita prin inhalare.

R 48/21 - Nociv: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungitd in contact cu
pielea.

R 48/22 - Nociv: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungita prin inghitire.

R 48/20/21 - Nociv: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungita prin inhalare
si in contact cu pielea.

R 48/20/22 - Nociv: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungita prin inhalare
si prin inghitire.

R 48/21/22 - Nociv: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungita in contact cu
pielea si prin inghitire.
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R 48/20/21/22 - Nociv: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungita prin
inhalare, in contact cu pielea si prin Inghitire.

R 48/23 - Toxic: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungita prin inhalare.

R 48/24 - Toxic: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungita in contact cu
pielea.

R 48/25 - Toxic: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungita prin inghitire.

R 48/23/24 - Toxic: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungita prin inhalare
si in contact cu pielea.

R 48/23/25 - Toxic: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungita prin inhalare
si prin inghitire.

R 48/24/25 - Toxic: pericol de efecte grave asupra sanatatii la expunere prelungita in contact cu
pielea si prin inghitire.

R 48/23/24/25 - Toxic: pericol de efecte grave asupra sanatdtii la expunere prelungitd prin
inhalare, in contact cu pielea si prin inghitire.

R 50/53 - Foarte toxic pentru organismele acvatice, poate provoca efecte adverse pe termen lung
asupra mediului acvatic.

R 51/53 - Toxic pentru organismele acvatice, poate provoca efecte adverse pe termen lung
asupra mediului acvatic.

R 52/53 - Nociv pentru organismele acvatice, poate provoca efecte adverse pe termen lung

asupra mediului acvatic.

FRAZE SECURITATE

S 1 - A se pastra sub cheie.

S 2 - A nu se lasa la indemana copiilor.

S 3 - A se pastra Intr-un loc racoros.

S 4 - A se pastra departe de zonele locuite.

S 5 - A se pastra sub... (lichidul adecvat va fi indicat de fabricant).
S 6 - A se pastra sub... (gazul inert va fi indicat de fabricant).

S 7 - A se pastra ambalajul inchis ermetic.

S 8 - A se pastra ambalajul intr-un loc uscat, ferit de umiditate.

S 9 - A se pastra ambalajul intr-un loc bine ventilat.

S 12 - A nu se inchide ermetic ambalajul.

S 13 - A se pastra departe de hrand, bauturi si hrand pentru animale.

S 14 - A se pastra departe de ... (materialele incompatibile vor fi indicate de fabricant).
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S 15 - A se pastra departe de céldura.

S 16 - A se pastra departe de orice flacara sau sursa de scantei — Fumatul interzis.

S 17 - A se pastra departe de materiale combustibile.

S 18 - A se manipula si a se deschide ambalajul cu prudenta.

S 20 - A nu méanca sau bea in timpul utilizarii.

S 21 - Fumatul interzis in timpul utilizarii.

S 22 - A nu se inspira praful.

S 23 - A nu se inspira gazul/fumul/vaporii/aerosolii (fabricantul va indica termenul (ii)
corespunzator (i)).

S 24 - A se evita contactul cu pielea.

S 25 - A se evita contactul cu ochii.

S 26 - In cazul contactului cu ochii, spalati imediat cu multa apa si consultati medicul.

S 27 - Scoateti imediat toata imbracamintea contaminata.

S 28 - Dupa contactul cu pielea, spalati imediat cu mult ... (produsul corespunzator va fi indicat
de fabricant).

S 29 - A nu se arunca la canalizare.

S 30 - A nu se turna niciodata apa peste acest produs.

S 33 - A se lua masuri de precautie pentru evitarea descarcarilor electrostatice.

S 35 - A nu se arunca acest produs si ambalajul sdu decat dupa ce sau luat toate precautiile.

S 36 - A se purta echipamentul de protectie corespunzator.

S 37 - A se purta manusi corespunzatoare.

S 38 - In cazul unei ventilatii insuficiente, a se purta un echipament de respiratie

corespunzator.

S 39 - A se purta mascd de protectie a ochilor/fetei.

S 40 - Pentru curatirea pardoselei sau a obiectelor murdarite de acest produs, folositi ... (va fi
indicat de catre fabricant).

S 41 - A nu se inspira fumul in caz de incendiu si/sau explozie.

S 42 - In timpul fumigatiilor/pulverizirilor, a se purta un echipament de respiratie

corespunzator (fabricantul va indica termenul(ii) corespunzator(i)).

S 43 - In caz de incendiu se va utiliza... (Mijloacele de stingere a incendiului vor fi indicate de
fabricant. Daca apa mareste riscurile, se va adauga »Niciodata nu folositi apa«).

S 45 - In caz de accident sau simptome de boal, consultati imediat medicul (Daci este posibil, i
se va arata eticheta).

S 46 - In caz de inghitire, a se consulta imediat medicul si a i se arita ambalajul sau eticheta.
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S 47 - A se pastra la o temperatura care nu depaseste... oC (temperatura va fi specificata de
fabricant).

S 48 - A se pastra umezit cu... (materialul adecvat va fi indicat de fabricant).

S 49 - A se pastra numai in ambalajul original.

S 50 - A nu se amesteca cu ...(va fi indicat de fabricant).

S 51 - A se utiliza numai in locuri bine ventilate.

S 52 - A nu se utiliza pe suprafete mari in incaperi locuite.

S 53 - A se evita expunerea — a se procura instructiuni speciale inainte de utilizare.

S 56 - A se depozita produsul si ambalajul sau la un centru de colectare a deseurilor periculoase
sau speciale.

S 57 - A se utiliza un ambalaj corespunzdtor pentru evitarea oricarei contamindri a mediului
inconjurétor.

S 59 - Adresati-va fabricantului/furnizorului pentru informatii privind recuperarea/reciclarea.

S 60 - Acest produs si ambalajul sau se vor depozita ca un deseu periculos.

S 61 - A se evita aruncarea in mediul inconjurator. A se consulta instructiunile speciale/fisa de
securitate.

S 62 - In caz de inghitire, a nu se provoca voma: a se consulta imediat un medic si a i se arita
ambalajul sau eticheta.

S 63 - In caz de accident prin inhalare, se transporta victima in afara zonei contaminate si se lasi
n stare de repaus.

S 64 - In caz de inghitire, se cliteste gura cu apa (numai daci persoana este constienta).

S 1/2 - Pastrati incuiat i nu lasati la indemana copiilor.

S 3/7 - Pastrati ambalajul inchis ermetic, Tntr-un loc racoros.

S 3/9/14 - Pastrati intr-un loc racoros, bine ventilat departe de ... (materialele incompatibile vor
fi indicate de fabricant).

S 3/9/49 - Pastrati numai in ambalajul original, intr-un loc racoros, bine ventilat.

S 3/9/14/49 - Pastrati numai Tn ambalajul original, Tntr-un loc racoros, bine ventilat, departe de...
(materialele incompatibile vor fi indicate de fabricant).

S 3/14 - Pastrati intr-un loc racoros, departe de... (materialele incompatibile vor fi indicate de
fabricant).

S 7/8 - Pastrati ambalajul inchis ermetic si uscat (ferit de umiditate).

S 7/9 - Pastrati ambalajul inchis ermetic si intr-un loc bine ventilat.

S 7/47 - Pastrati ambalajul inchis ermetic si la o temperaturd care sd nu depaseasca ...°C

(temperatura va fi indicata de fabricant).
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S 20/21 - Nu mancati, nu beti si nu fumati in timpul folosirii.

S 24/25 - Evitati contactul cu pielea si ochii.

S 27/28 - Dupa contactul cu pielea, scoateti imediat toata imbracamintea contaminata si spalati
imediat cu mult ... (va fi indicat de fabricant).

S 29/35 - Nu goliti la canalizare, aruncati acest produs si ambalajul sau numai dupa luarea
tuturor masurilor de precautie posibile.

S 29/56 - Nu goliti la canalizare, depozitati acest produs si ambalajul sau la punctul de colectare
a deseurilor periculoase sau speciale.

S 36/37 - Purtati echipament de protectie i manusi corespunzatoare.

S 36/39 - Purtati echipament de protectie corespunzator si masca de protectie pentru ochi/fata.

S 37/39 - Purtati manusi corespunzatoare si masca de protectie pentru ochi/fata.

S 36/37/39 - Purtati echipament de protectie corespunzator, manusi si masca de protectie pentru
ochi/fata.

S 47/49 - Pastrati numai in ambalajul original la o temperatura ce nu depaseste...°C.

Ideograme de pericol

T (Toxic) T+ (Foarte toxic) Xn (Nociv) Xi (Iritant) O (Oxidant)
C (Coroziv) N (Periculos F (Foarte F+ (Extrem de
pentru mediu) inflamabil) inflamabil)

ANEXA CAPITOL 3

A3.1.Termogravimetru tip Du Pont Instruments 951

Fig. A3.1.1 Termogravimetru tip Du Pont Instruments 951
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Acesta este alcatuit din urmatoarele elemente componente principale:

Fig. A3.1.5. Zona de comanda si reglaj a
aparatului

In aceasta componenta a aparatului se
produce Tincalzirea probei supusa analizei
termogravimetrice. Temperatura creste dupa
un program bine stabilit — probele supuse in
cazul de fata analizei termogravimetrice au
fost supuse unei cresteri de temperatura de
10° C/ min. Intervalul de temperatura in care
s-a efectuat analiza termogravimetrica a fost
20°C — 800 °C.

In aceasta zona a aparatului are loc
transformarea dezechilibrului microbalantei
(ca urmare a pierderii de masa a probeli
supusa Tncalzirii) in semnal electric care este
nregistrat.

Nacela cu proba de analizat este un platou
de mici dimensiuni ¢ 5 mm din platina in
care se introduce proba de analizat.
Nacela cu proba este Tn legatura cu
microbalanta electronica cu care initial se
gaseste in echilibru

Cu ajutorul butoanelor din zona de
comanda si reglaj a aparatului se regleaza
parametrii de analiza: viteza de Tncalzire
(°C/min), intervalul de temperatura in
care are loc analiza (Tmin — T max), tipul
de analiza (TGA, DSC). De asemenea se
efectueaza echilibrarea initiala a
microbalantei cu nacela probei.

168



A 3.2. Termograme diverse varietati de carbune determinari in N2si aer

1

Fig. A3.2-2. Lignit bazin Ostrava aer

Fig. A3.2-4. Carbune brun Coreea aer

Fig. A3.2-5. Carbune negru (huila) bazin
Donet

A3.3. Conditionarea probelor in vederea efectuarii termogramelor

Tabel. A3.3.1. Conditionarea esantioanelor cu indicativul 10/1.5/600/250

Indicativ proba masa Interval de masurare,ore,
initiala,g,

6 12 18 24 30 36 42 48

10/1.5/600/250 | 10.1123 | 10.1121 | 10.0937 | 10.0761 | 10.0532 | 10.0331 | 10.0201 | 10.0112 | 10.0111

10/1.5/600/250 | 8.4523 8.4007 | 8.3812 | 8.3603 | 8.3436 | 8.3328 | 8.3257 | 8.3256 | 8.3255

10/1.5/600/250 | 12.3561 | 12.3061 | 12.2897 | 12.788 | 12.2591 | 12.2401 | 12.2331 | 12.2336 | 122336

10/1.5/600/250 | 9.7856 9.7701 | 9.7332 | 9.6872 | 9.6691 | 9.6603 | 9.6599 | 9.6582 | 9.6582
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Grafic A.3.3.1.1. variatia de masa la conditionare pentru esantion 1 din setul 10/1.5/600/250

10/1.5/600/250/1
10,1 -
10,08 -
10,06 -
10,04 -
10,02 - 1
1
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Grafic A.3.3.1.2 variatia de masa la conditionare pentru esantion 2 din setul 10/1.5/600/250
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Grafic A.3.3.1.3 variatia de masa la conditionare pentru esantion 3 din setul 10/1.5/600/250
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Grafic A.3.3.1.4 variatia de masa la conditionare pentru esantion 4 din setul 10/1.5/600/250
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Tabel. A3.3.2. Conditionarea esantioanelor cu indicativul 10/1/600/250

Indicativ masa Interval de masurare, ore,
b initiala,
proba g 6 12 18 24 30 36 42 48

10/1/600/200 | 11.1223 | 11.1179 | 11.1089 | 11.1051 | 11.1031 | 10.9999 | 10.9989 | 10.9978 | 10.9777

10/1/600/200 | 8.4623 8.4533 | 8.4374 |8.4201 | 8.4007 |8.3901 | 8.3817 | 8.3609 | 8.3607

10/1/600/200 | 10.3571 | 10.3500 | 10.3381 | 10.3001 | 10.2879 | 10.2543 | 10.2321 | 10.2226 | 10.2225

10/1/600/200 | 8.7886 8.7609 |8.7491 |8.7201 |8.7042 |8.6899 | 8.6791 | 8.6746 | 8.6744

Grafic A3.3.2.1 variatia de masa la conditionare pentru esantion 1 din setul 10/1/600/250
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Grafic A3.3.2.2 variatia de masa la conditionare pentru esantion 2 din setul 10/1/600/250
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Grafic A3.3.2.3 variatia de masa la conditionare pentru esantion 3 din setul 10/1/600/250
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Grafic A3.3.2.4 variatia de masa la conditionare pentru esantion 4 din setul 10/1/600/250
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Tabel A3.3.3. Conditionarea esantioanelor cu indicativul 10/1.5/500/250

Indicativ . rp?sav Interval de masurare, ore
probi initiala,
g 6 12 18 24 30 36 42 48
10/1.5/500/250 | 10.1021 | 10.0987 | 10.0801 | 10.0763 | 10.0591 | 10.0408 | 10.0336 | 10.0221 | 10.00811
10/1.5/500/250 | 9.3523 9.3382 | 9.3107 | 9.2946 | 9.2835 | 9.2798 | 9.2783 | 9.2772 | 9.2772
10/1.5/500/250 | 10.3261 | 10.3197 | 10.2891 | 10.2652 | 10.2581 | 10.2489 | 10.2475 | 10.2473 | 10.2473
10/1.5/500/250 | 9.7556 9.7381 | 9.7105 | 9.6972 | 9.6885 | 9.6799 | 9.6783 | 9.6748 | 9.6745

Grafic A3.3.3.1 variatia de masa la conditionare pentru esantion 1 din setul 10/1.5/500/250
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Grafic A3.3.3.2 variatia de masa la conditionare pentru esantion 2 din setul 10/1.5/500/250
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Grafic A3.3.3.3 variatia de masa la conditionare pentru esantion 3 din setul 10/1.5/500/250
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Grafic A3.3.3.4 variatia de masa la conditionare pentru esantion 4 din setul 10/1.5/500/250
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Tabel A3.3.4. Conditionarea esantioanelor cu indicativul 10/1/500/250

Indicativ . n:]"flsa‘ Interval de masurare, ore
- initiala,
proba g 6 12 18 24 30 36 42 48
10/1/500/250 9.2123 9.2021 | 9.1976 |9.1891 | 9.1743 | 9.1681 | 9.1599 | 9.1573 | 9.1570
10/1/500/250 8.2523 8.2486 | 8.2379 | 8.2281 | 8.2190 | 8.2104 | 8.2045 | 8.2004 | 8.2002
10/1/500/250 9.3561 9.3498 | 9.3401 |9.3301 | 9.3179 |9.3094 | 9.3041 | 9.2991 | 9.2990
10/1/500/250 9.7856 9.7791 | 9.7701 |9.7643 | 9.7532 | 9.7422 | 9.7318 | 9.7244 | 9.7245

Grafic A3.3.4.1 variatia de masa la conditionare pentru esantion 1 din setul 10/1/500/250
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Grafic A3.3.4.2 variatia de masa la conditionare pentru esantion 2 din setul 10/1/500/250
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Grafic A3.3.4.3 variatia de masa la conditionare pentru esantion 3 din setul 10/1/500/250
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Grafic A3.3.4.4 variatia de masa la conditionare pentru esantion 4 din setul 10/1/500/250
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Tabel A3.3.5 Conditionarea esantioanelor cu indicativul 10/1,5/400/250

C masa Interval de masurare, ore
Indicativ e 1o
robi initiala,

P g 6 12 18 24 30 36 42 48
10/1,5/400/250 | 4.9107 4.8997 | 4.8932 | 4.8899 | 4.8871 | 4.8846 | 4.8813 | 4.8803 | 4.8803
10/1,5/400/250 | 5.1267 5.1198 | 5.1023 | 5.1001 | 4.9790 | 4.9680 | 4.9610 | 4.9550 | 4.9550
10/1,5/400/250 | 5.3265 5.3201 | 5.3187 | 5.3103 | 5.3079 | 5.3021 | 5.2997 | 5.2941 | 5.2941
10/1,5/400/250 | 4.8721 4.8664 | 4.8601 | 4.8576 | 4.8502 | 4.8482 | 4.8433 | 4.8415 | 4.8415

Grafic A3.3.5.1 variatia de masa la conditionare pentru esantion 1 din setul 10/1.5/400/250
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Grafic A3.3.5.2 variatia de masa la conditionare pentru esantion 2 din setul 10/1.5/400/250
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Grafic A3.3.5.3 variatia de masa la conditionare pentru esantion 3 din setul 10/1.5/400/250
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Grafic A3.3.5.4 variatia de masa la conditionare pentru esantion 4 din setul 10/1.5/400/250
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Tabel A3.3.6 Conditionarea esantioanelor cu indicativul 10/1/400/250

Indicativ . rrlfflsav Interval de masurare, ore
< initiala,
proba g 6 12 18 24 30 36 42 48
10/1/400/250 | 5.0813 | 5.0769 | 5.0701 | 5.0696 | 5.0621 | 5.0598 | 5.0543 | 5.0509 | 5.0508
10/1/400/250 | 5.6714 | 5.6683 | 5.6601 | 5.6579 | 5.6497 | 5.6403 | 5.6397 | 5.6374 | 5.6373
10/1/400/250 | 7.5321 7.5001 | 7.4976 | 7.4923 | 7.4897 | 7.4885 | 7.4879 | 7.4862 | 7.4862
10/1/400/250 | 6.7321 6.7301 | 6.7286 | 6.7193 | 6.7101 | 6.7003 | 6.6989 | 6.6911 | 6.6910

Grafic A3.3.6.1 variatia de masa la conditionare pentru esantion 1 din setul 10/1/400/250
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Grafic A3.3.6.2 variatia de masa la conditionare pentru esantion 2 din setul 10/1/400/250
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Grafic A3.3.6.3 variatia de masa la conditionare pentru esantion 3 din setul 10/1/400/250
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Grafic A3.3.6.4 variatia de masa la conditionare pentru esantion 4 din setul 10/1/400/250
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Tabel A3.3.7. Conditionarea esantioanelor cu indicativul 10/1.5/400/200

. masa Interval de masurare, ore
Indicativ .
robi initiala,

p g 6 12 18 24 30 36 42 48
10/1.5/400/250 | 4.9187 49103 | 4.9087 | 4.9043 | 4.9003 | 4.8987 | 4.8932 | 4.8903 | 4.8902
10/1.5/400/250 | 5.6721 5.6701 | 5.6683 | 5.6579 | 5.6491 | 5.6443 | 5.6397 | 5.6381 | 5.6380
10/1.5/400/250 | 7.4723 7.4641 | 7.4583 | 7.4501 | 7.4432 | 7.4370 | 7.4280 | 7.4275 | 7.4274
10/1.5/400/250 | 6.8713 6.8676 | 6.8601 | 6.8574 | 6.8503 | 6.8447 | 6.8401 | 6.8308 | 6.8308

Grafic A3.3.7.1 variatia de masa la conditionare pentru esantion 1 din setul 10/1.5/400/200
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Grafic A3.3.7.2 variatia de masa la conditionare pentru esantion 2 din setul 10/1.5/400/200
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Grafic A3.3.7.3 variatia de masa la conditionare pentru esantion 3 din setul 10/1.5/400/200
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Grafiic A3.3.7.4 variatia de masa la conditionare pentru esantion 4 din setul 10/1.5/400/200
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Tabel. A3.3.8 Conditionarea esantioanelor cu indicativul 10/1.5/500/200

Interval de masurare,ore,

Indicativ masa

proba initiala,g, | ¢ 12 18 24 30 36 42 48
10/1.5/500/200 | 4.8423 | 4.8397 | 4.8301 | 4.8267 | 4.8241 | 4.8201 | 4.8179 | 4.8128 | 4.8128
10/1.5/500/200 | 5.3236 | 5.3201 | 5.3187 | 5.3167 | 5.3102 | 5.3097 | 5.3013 | 5.2923 | 5.2922
10/1.5/500/200 | 4.7231 | 4.7203 | 4.7187 | 4.7132 | 4.7067 | 4.7013 | 4.6972 | 4.6936 | 4.6934
10/1.5/500/200 | 5.6543 | 5.6497 | 5.6423 | 5.6371 | 5.6301 | 5.6286 | 5.6223 | 5.6199 | 5.6199

Grafic A3.3.8.1. variatia de masa la conditionare pentru esantion 1 din setul 10/1.5/500/200
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Grafic A3.3.8.2 variatia de masa la conditionare pentru esantion 2 din setul 10/1.5/500/200
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Grafic A3.3.8.3. variatia de masa la conditionare pentru esantion 3 din setul 10/1.5/500/200
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Grafic A3.3.8.4 variatia de masa la conditionare pentru esantion 4 din setul 10/1.5/500/200
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Tabel A3.3.9. Conditionarea esantioanelor cu indicativul 10/1.5/600/200

Indicativ masa Interval de masurare, ore
bi initiala,
proba g 6 12 18 24 30 36 42 48

10/1.5/600/200 | 4.5649 | 4.5002 | 4.4632 | 4.3213 | 4.2187 | 4.1853 | 4.003 | 3.9718 | 3.9715

10/1.5/600/200 | 6.7439 | 6.7013 | 6.6423 | 6.4983 | 6.3217 | 6.023 | 5.9673 | 5.8001 | 5.7998

10/1.5/600/200 | 5.6323 | 5.5999 | 574378 | 5.3982 | 5.2763 | 5.1897 | 5.0032 | 4.9566 | 4.9565

10/1.5/600/200 | 5.4987 | 5.403 | 5.3823 | 5.2156 | 5.003 | 4.8981 | 4.7996 | 4.730 | 4.728

Grafic A3.3.9.1 variatia de masa la conditionare pentru esantion 1 din setul 10/1.5/600/200
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Grafic A3.3.9.2. variatia de masa la conditionare pentru esantion 2 din setul 10/1.5/600/200
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Grafic A3.3.9.3. variatia de masa la conditionare pentru esantion 3 din setul 10/1.5/600/200
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Grafic A3.3.9.4. variatia de masa la conditionare pentru esantion 4 din setul 10/1.5/600/200
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A.3.4. Termograme probe

Sample: 2 ML

Method: ramp 10°C/min - N2

TGA File: C:2ML.01
Run Date: 26-Feb-14 12:20

120

100+

80+

Weight (%)

60+

40
av

0

200

Temperature (°C)

400 600 800 1000

TGA V4.0D

Fig. A3.4.1a. Diagrama termogravimetrici a probei recoltate de pe epruveta metalica

Sample: 2 ML

Method: ramp 10°C/min - N2

(brutii)

TGA File: C:2ML.0O1

Run Date: 26-Feh-14 12:20
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Fig. A 3.4.1b. Diagrama termogravimetricia a probei recoltate de pe epruveta metalica

(prelucrata)
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A 3.5. Analize de microscopie SEM a probelor de grafit

Fig. A 3.5.1.Microscop electronic SEM Quanta FEI —Phillips

WD H\f Spot| Det | Mag 100.0pm———— W HYV | Spot| Det | Mag
10.1 mm 20.0 kV| 4.0 |[ETD| 1000x www.icechim-pd.ro [10.1 mm |20.0 kV| 3.5 |ETD|1000x

Fig. A3.5.2. 10/1,5/600/250 marire x 1000 Fig. A3.5.3.10/1,5/600/200 marire x 1000

WD HV | Spot| Det | Mag Opm WD HV | Spot| Det| Mag
10.1 mm|[20.0 kV| 4.0 |ETD|5000x im-pd.re 9.9 mm|30.0kV| 3.5 |[ETD 5000x www.icechim-pd.ro

Fig. A3.5.4. 10/1,5/600/250 marire x 5000 Fig. A3.5.5.10/1,5/600/200 marire x 5000
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v WD HV |Spot| Det| Mag
WD | HV |Spot| Det| Mag | 0.9 mm|30.0 kv| 2.5 | ETD! 10000x
10.1 mm 200 V| 3.0 |ETD|10000x www ic >

Fig. A3.5.6. 10/1,5/600/250 marire x 10000  Fig. A3.5.7.10/1,5/600/200 marire x 10000

=4

WD HV  Spot| Det| Mag WD HV | Spot| Det| Mag
B.0 mm{30.0 kV. 2.5 |ETD|20000x WWY D 9.9 mm|30.0 kV| 2.5 |ETD 20000x www.icechim-pd.ro

Fig. A3.5.8. 10/1,5/600/250 marire x 20000  Fig. A3.5.9.10/1,5/600/200 marire x 20000

—5.0pm——
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A.3.6. Analiza chimica pe baza de solvatare selectiva

a) b)

Fig. A3.6.2. a si b: Balanta analitica tip SARTORIUS precizie 0,0001g.
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Tabelul A3.6.1. Solubilitatea esantionului 10/1.5/600/250 in CH3 — OH, CHs - CH2—- OH, &

Cl naftalina
L masa Interval de misurare, ore
Indicativ e o
probi initiala,
g 6 12 18 24 30 36 42 48
CHs-OH
10/1.5/600/250 | 10.0111 [ 10.0111 | 10.0112 | 10.0111 | 10.0111 | 10.0111 | 10.0111 | 10.0112 | 10.0111
CHs - CH>- OH
10/1.5/600/250 | 10.0111 [ 10.0111 | 10.0112 | 10.0112 | 10.0111 | 10.0110 | 10.0111 | 10.0112 | 10.0111
a Cl naftalina
10/1.5/600/250 | 10.0111 | 10.0110 | 10.0110 | 10.0109 | 10.0107 | 10.0107 | 10.0106 | 10.0106 | 10.0105

solubilitate 10/1.5/600/250 in CH; - OH
10,0112 -
10,01115 A

1 1

10,0111 A

sisssslis
10,01105 T T T T T T T f

1 2 3 4 5 6 7 8

Grafic A3.6.1.1 solubilitate 10/1.5/600/250 Tn CHsz— OH

solubilitate 10/1.5/600/250 in CH; - CH, - OH
10,0112
10,01115 -
10,0111
10,01105 - 1
10,011 + 1 1 1 1 1 1
10,01095 - 1'
10,0109 ; ; . . . ' ' .
1 2 3 4 5 6 7 8

Grafic A3.6.1.2 solubilitate 10/1.5/600/250 in CHs — CHz - OH
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10,0112

10,011
10,0108
10,0106
10,0104
10,0102

solubilitate 10/1.5/600/250 in & Cl naftalina

/_

I
01

A0 1008 1008 5 . o

vd ) . 10,01 10’01!
1 2 3 4 5 6 7 8

Grafic A3.6.1.3 solubilitate 10/1.5/600/250 Tn & Cl1 naftalina

A3.6.2. Analiza prin solvatare selectiva a esantionului 10/1.5/600/200

Tab 3.6.2. Rezultatele cantiririlor pentru esantionul 10/1.5/600/200

Indicativ proba

masa

Interval de masurare, ore

initiala, g 6 12 18 24 30 36 42 48
CHs - OH
10/1.5/600/200 | 5.7998 57997 [5.7997 [5.7998 [5.7997 [5.7998 [5.7997 | 57998 | 5.7998
CHs-CH, - OH
10/1.5/600/200 | 5.7998 5.7997 [5.7997 |[5.7997 |5.7997 [57998 |5.7997 | 57998 | 5.7998
4 Cl naftalina
10/1.5/600/200 | 5.7998 57997 | 57997 [5.7996 | 5.7996 | 57995 |5.7995 | 5.7995 | 5.7994
solubilitate 10/1.5/600/200 in CH; - OH
5,7998 -
5,79975 -
5 5 5 5
5,7997
5 5 5 5
5,79965 T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8

Grafic A3.6.2.1. solubilitate 10/1.5/600/200 in CHs — OH

193




solubilitate 10/1.5/600/200 in CH; - CH, -

5,7998
5,79975
5
5,7997
5,79965 - T T T T
1 2 3 4 5

Grafic A3.6.2.2 solubilitate 10/1.5/600/200 in CHz — CH2 - OH

solubilitate 10/1.5/600/200 in & Cl

naftalina
5,8
5,7995
) %79% 5,79; 5,79; 5,791 579¥ 5791 5%79;
5,799 T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8

Grafic A3.6.2.3 solubilitate 10/1.5/600/200 Tn & Cl naftalina

A3.7. Analiza de microscopie SEM a esantioanelor 10/1.5/600/250 si 10/1.5/600/200 dupa

actiunea @ Cl naftalina

Fig. A3.7.1. Esantion 10/1.5/600/250
inainte de tratarea acestuia cu G Cl
naftalinei x 5000
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10.1 mm|20

Fig. A3.7.2. Esantion 10/1.5/600/250

dupa tratarea acestuia cu a Cl1
naftalinei x 5000



Fig. A3.7.3. Esantion 10/1.5/600/250 inainte Fig. A3.7.4. Esantion 10/1.5/600/250
de tratarea acestuia cu a Cl naftalinei x 1000 dupa tratarea acestuia cu a Cl1
naftalinei x 1000

Fig. A3.7.5. Esantion 10/1.5/600/200 Tnainte Fig. A3.7.6. Esantion 10/1.5/600/200 dupa
de tratarea acestuia cu & Cl naftalinei x 5000 tratarea acestuia cu & Cl naftalinei x 5000

Fig. A3.7.7. Esantion 10/1.5/600/200 inainte Fig. A3.7.8. Esantion 10/1.5/600/200
de tratarea acestuia cu a Cl naftalinei x 1000 dupa tratarea acestuia cu a Cl1
naftalinei x 1000
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A3.8. Analiza de termogravimetrici a esantionuluil0/1.5/600/250 dupa actiunea a Cl

naftalina
Sample: 4 ML TGA File: C:4ML.0O1
Method: ramp 1@°C/min - N2 Run Date: 96-Mar-14 14:33
110
J 465.17°C
100 : 1 R
1 =4.171 «
oy 90 (-0.91036 mg) B70.03°C
=~ geo-
—’_.’ -
= 704
o ] 37.13 %
= (0.3320 mg) o A
60
S50
40 T T T 0 L e L4 8 T T
(%] 100 200 300 400 S0 600 700 800 S0

- —~ =

Fig. A3.8.1. Diagrama termogravimetrica a esantionului 10/1.5/600/250 dupa actiunea & Cl
naftalina

ANEXA CAPITOL 4

A4.1. Valori ale fortelor de forfecare pentru diverse tipuri de esantioane daN\4cm?

valorile fortelor de forfecare pentru epruvetele
netratate cu pelicule de grafit, dan/4dcm?2

87

86 ==ai__

86

\5,8

85,5 N

85 \
84,5 \

84

N\

83,5 T T T T T T 83'7
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

mm

Fig. A4.1. Valorile fortelor de forfecare pentru epruvetele netratate cu pelicule de grafit,
daN/4cm2
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62,5
62
61,5
61
60,5
60
59,5
59
58,5
58

Valorile fortelor de rezistenta la forfecare pentru epruvetele mixte

\ /

AN /

0,5 1 1,5 2 2,5 3

3,5

mm

Fig. A4.2. Valorile fortelor de rezistenti la forfecare pentru epruvetele mixte daN/4cm2

60

50

40

30

20

10

valorile fortelor de forfecare pentru epruvetele
tratate cu pelicule de grafit, dan/4cm2

o N YA

H

/

3,5

mm

Fig. A4.3. Valorile fortelor de rezistenta la forfecare pentru epruvetele tratate cu pelicule

de grafit, dan/4cm?
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grafic comparativ valori forte de rezistenta la forfecare

[l

X

=gk

L
‘1
=

¥

s

1

2

3

35,4 dEN"I ;i.cm_p

85,8 daM/demp

83,7 dalN/iemp

62,1 dalN/dcmp

38,6 daN/dcmp

g2 dalN/dcmp

49,6 dal/dcmp

51,2 daN/demp

50,4 daN/demp

Seriel epruvete netratate
—Seriel  epruvete mixte
m——feried epruvete tratate

Fig. A4.4. Grafic comparativ valori forte de rezistenta la forfecare:
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Aprob Aprob
Directorul 1.S. «Fabrica de Sticla din Chiginau» Prorectorul pentru activitatea stiintifica §i
I Cirstea relatii internationale al USARB
- conf. univ., dr. V. Prifcan

02691 2019
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Act de implementare

Noi, subsemnatii reprezentanti ai USARB, Pregedintele Consiliului $tiintific, dr. hab., prof. univ. P.
Topala, doctoranzii N. Pinzaru, L. Marin, D. Guzgan §i doctorandul UTM Cosovschi P. pe de o parte si
reprezentantii 1.S. «Fabrica de Sticla din Chisindu», director de producere Brinzild G. §i director tehnic Baburin
A., prin prezentul act confirmd, c& propunerile ficute in baza cercetarilor experimentale comune pozitive a
procedeului de formare a depunerilor de grafit pe suprafetele active ale formelor de turnare a sticlei in scopul
sporirii proprietafilor anti-adereny §i anti-uzura, sunt acceptate spre implementare in producere la I.S. «Fabrica
de Sticla din Chiginaun. La fel, spre implementare este acceptatd tehnologia §i metodologia de formare a
depunerilor de grafit cu aplicarea electrozilor-scule special elaborati.

Directorul de prodacere Presedintele Consiliului Stiintific,

G. Brinzila «”‘%"’fﬁfé dr. hab., prof. univ. P. Topala

Directorul tehnic // i/ / Doctoranzii
e / ‘3

A. Baburin ( /é/@j 22 N. Pinzaru .ﬂ
S L Moo

v L. Marin

L( D. Guzgan ﬁ

" g

/i
P. Cosovschi Aﬂ//—
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DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII
Subsemnatul Marin Laurentiu, declar pe raspundere personala ca materialele prezentate
in teza de doctorat sunt rezultatul propriilor cercetari si realizari stiingifice. Constientizez ca, in
caz contrar, urmeaza sa suport consecintele in conformitate cu legislatia in vigoare.

Marin Laurentiu

Semnatura

Data: 25.08.2021
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3
europass

Curriculum vitae

Europass

Informatii personale
Nume / Prenume

Adresa(e)

Telefon(oane)
Fax(uri)
E-mail(uri)
Nationalitate(-tati)
Data nasterii

Sex

Locul de munca vizat /

Domeniul ocupational
Experienta profesionala

Perioada

Functia sau postul ocupat

MARIN LAURENTIU

Aleea Giurgeni nr. 4,Bl. F13. Sc. 5, Ap. 59, cod postal 032584,Bucuresti Sector 3,
Romania

0216391897 Mobil:0744356001,
0213123493

andree_marr@yahoo.co.uk scoala ci@yahoo.co.uk marinlaurentiu366@gmail.ro

romana
18.101962

masculin

Inginer chimist , Transporter

Octombrie 1988 —prezent
Aprilie 1997 — prezent
Sept 1991 — oct 1992

Cercetator stiintific principal 11
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mailto:andree_marr@yahoo.co.uk
mailto:scoala_ci@yahoo.co.uk
mailto:marinlaurentiu366@gmail.ro

Activitati si
responsabilitati

principale

Numele si adresa

angajatorului

Tipul activitatii sau

sectorul de activitate

Educatie si formare

Perioada

Calificarea / diploma
obtinuta

Disciplinele principale
studiate / competente
profesionale dobandite
Numele si tipul institutiei
de invatamant /

furnizorului de formare

Nivelul in clasificarea
nationald sau
internationala
Aptitudini si

competente personale

Limba(i) materna(e)

Cercetare aplicativa si dezvoltare tehnologica in domeniul modificarii fizice si
prelucrarii materialelor termoplastice, cercetari ih domeniul adezivilor sensibili la
presiune si a complexelor autoadezive, elaborare de tehnologii in domeniul adezivilor si
al produselor autoadezive, tehnologie antifouling realizarea unei banci de date despre
proprietatile materialelor aflate n fabricatie Tn regim de productie si microproductie la
INCDCP- ICECHIM, membru in comitetul de standardizare ASRO CT 338 “ADEZIVI”

-INCDCP-ICECHIM Bucuresti, Splaiul Independentei 202, sector 6
-S.C. CDI National and International Transport of Persons
-LEGION ETRANGERE Aubagne France.

-Cercetare stiintifica fundamentala si aplicativa si dezvoltare tehnologica
-Coordonare si exploatare centre de pregatire profesionala in transporturile rutiere de

marfa si persoane;

sept 2012 — iunie 2018

sept 1982 — iunie 1988
sept 1981 — iunie 1982
sept 1977 — iunie 1981
sept 1969 — iunie 1977
Diploma de inginer,

grad militar ofiter (rez)

Tehnologia Chimica Organica

Universitatea Tehnica a Moldovei doctorat

Institutul Politehnic Bucuresti, Facultatea de Tehnologie Chimica,
UM 01184 B Bacau,

Liceul industrial nr 5 Chimie Bucuresti

Scoara generala nr 76 bucuresti, Scoala Generala 149 Bucuresti,

Nivel 5 — Pregatire superioara.

romana
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Limba(i) straina(e)

cunoscuta(e)
Autoevaluare

Nivel european (*)

Limba

Limba

Competente si abilitati
sociale
Competente si aptitudini

organizatorice

Competente si aptitudini

tehnice

intelegere Vorbire Scriere

Ascultare Citire Participare la Discurs oral | Exprimare scrisa

conversatie

A2 | Engleza A2 Bine A2 Bine A2 Bine A2 Bine

Al | Franceza Al Satisfacator Al | Satisfacator A1 Satisfacator Al Satisfacator

(*) Nivelul Cadrului European Comun de Referinta Pentru Limbi Strdine

Activitate de cercetare dezvoltare fundamentala si aplicativa in cadrul Planului National
de Cercetare Dezvoltare in cadrul Programelor PN, Nucleu. Responsabil proiect la 3
proiecte nationale.

Activitate de coordonare Centru de Pregatire si Formare a personalului din transporturile
rutiere: conducatori auto marfa si persoane, conducatori auto transporturi speciale
agabaritice, conducatori auto transporturi speciale periculoase si explozive, conducatori
auto transport regim taxi, manageri de transport, consilieri de siguranta, instructori auto
si profesori de legislatie rutiera.

Lector autorizat Ministerul transporturilor pentru pregatirea personalului din

transporturile rutiere: conducatori auto marfa si persoane, conducatori auto transporturi

speciale agabaritice, conducatori auto transporturi speciale periculoase si explozive

inclusiv grupa 1 si 7 (explosive si radioctive cf ADR, conducatori auto transport regim

taxi, manageri de transport, consilieri de siguranta, instructori auto si profesori de

legislatie rutiera, transporturi militare speciale.

-Lucrari curente pe calculatoare personale;

-Organizare , intretinere si exploatare parcuri si ateliere auto, pregatire teoretica si
practica si reciclare conducatori auto categotiile A, B, B+E, C, C+E, D, D+E Profesor
legislatie rutiera, instructor auto categ. AM, Al, A2, A, B1, B, C1, C, D1, D, BE, CE,
DE, Tr,Th

-atestat profesionale conducator auto marfa, persoane, transporturi speciale agabaritice,

transporturi speciale periculoase si explozive (ADR)
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Competente si aptitudini
de utilizare a

calculatorului

Competente si aptitudini

artistice

Alte competente si

aptitudini

Permis(e) de conducere

Informatii suplimentare

Anexe

Utilizator avansat

-Curs  postuniversitar, ECO-ECONOMIE SI DEZVOLTARE DURABILA
POSDRU/81/3.2/S/53084 10-12.06.2013 din cadrul Programului Operational Sectorial
Dezvoltare Resurselor Umane 2007 — 2013 Axa Prioritara nr. 3 ,,Cresterea adaptabilitatii
lucratorilor si a intreprinderilor”;

- Curs de formator pentru pregatirea cadrelor din transporturi rutiere;

- Curs de proprietate intelectuala;

- Efectuare transporturi rutiere speciale (agabaritice, periculoase explozive);

transporturi speciale periculoase si explozive inclusiv grupa 1 si 7 (explosive si

radioctive cf ADR), transporturi militare speciale

Conducator auto categ. AM, Al, A2, A, B1, B, C1, C, D1, D, BE, CE, DE, Tr,Th

Includeti aici orice alte informatii utile, care nu au fost mentionate anterior, de exemplu:

persoane de contact, referinte etc. (Rubrica facultativa, vezi instructiunile)

Enumerati documentele anexate CV-ului. (Rubrica facultativa, vezi instructiunile)

1. Brevete de inventii:

Brevet acordat B/ RO 97432/30.07.2004 “Procedeu de obtinere a unui adeziv poliuretanic”;

Brevet acordat Bl nr.128385/29.09.2011 “Compozitie polimerica cu proprietati antivegetative si
procedeu de obtinere”,

Brevet acordat Bl nr 127956/30.05.2017 Compozit elastomeric pentru protectia suprafetelor

metalice din mediul marin si procedeu de obtinere;

Brevet acordat Bl nr 130245/28.02.2020 “ Acoperire cu proprietati antiuzura si antialunecare

cu structura poliuretanica nanocompozita si procedeul sau de obtinere*;

Cerere de brevet de inventie A/00179/22.03.2017 Polieterpoliol tip PETOL 36 3 BR
nanomodificat cu aluminosilicat stratificat tip bentonita”,

Cerere de brevet de inventie A/00075/09.02.2018 Procedeu de obtinere a formatiunilor spatiale
alcatuite din atomi de carbon de tipul fulerenelor prin descarcari electrice in impuls in regim de
subexcitare utilizand catod de grafit pirolitic”,

Cerere de brevet de inventie A/0012/11.03.2021 Procedeu de curatare a suprafetelor obiectelor

metalice de patrimoniu;
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Cerere de brevet de inventie A/0241/05.052020 Structura elastica cu proprietati antivibratie si
rezistenta la compresiune utilizata ca pardoseala in constructii civile si industriale;
Cerere de brevet de inventie A/00057/07.02.2020 Structura fonoabsorbanta din deseuri de

poliuretanice.

2. Premii, Medalii, Distinctii:
Medalie de bronz , INVENTIKA 05-08.10.2011, Bucuresti;
Diploma de excelenta si Medalia de aur Salonul Internnational de Inventica PRO INVENT
Editia XII 2014, Cluj Napoca;
Diploma si Medalia de aur Salonul National al Cercetarii si Inovarii, Bacau, 25-27 Septembrie
2014;
Diploma de Excelenta SINGRO 2014, AIM si AGIR, Editia X1, 23-25.10.2014, Chisinau;
Diploma de Excelenta si Medalia de aur cu mentiune speciala, Salonul International de Inventica
PRO INVENT Editia XII, 25-27.03.2015;
Diploma de Excelenta si Medalia de aur cu mentiune speciala, Salonul International de Inventica
PRO INVENT Editia X1, 25-27.03.2016;
Diploma de Excelenta si Medalia de aur cu mentiune speciala, Salonul International de Inventica
PRO INVENT Editia X1V, 25-27.03.2017;
Diploma de Excelenta si Medalia de aur cu mentiune speciala, Salonul International de Inventica
PRO INVENT Editia XV, 25-27.03.2018;
Diploma de Excelenta si Medalia de aur cu mentiune speciala, Salonul International de Inventica
PRO INVENT Editia XVI, 25-27.03.2019;
Diploma de excelenta EUROINVENT, lasi ed. XVI 18.05;
Marele Premiu Proinvent Cluj Napoca Salonul de Inventica Editia XVI, 25-27.03.2019;
Medalie de aur, EUROINVENT, lasi,14-15.05. 2015;
Medalie de argint, EUROINVENT, lasi 14-15.05. 2015;
Medalie de bronz EUROINVENT Iasi 20-21.05.2016;
Medalie de aur, EUROINVENT, lasi14-15.05. 2017
Medalie de argint , EUROINVENT, lasi 14-15.05. 2018;
Medalie de aur, EUROINVENT, lasi 18.05. 2019;
Medalie de argint, EUROINVENT, lasi 18.05. 2019;
Medalie de aur INVENTICA 2018, lasi, 27.29 iunie;
Medalie de aur Salonul Traian Vuia Timisoara 13-15 iunie 2018;
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The 7th INTERNATIONAL CONFERENCE ON MANUFACTURING SCIENCE AND
EDUCATION - MSE 2015 — June 3-6, 2015 Sibiu, Romania SHARE CERTIFICATE OF THE
FACULTY OF ENGINEERING,;

Cel ma bun doctorand al Republicii Moldova — DIPLOMA DE EXCELENTA;

SALONUL INTERNATIONAL DE INVENTICA 23-25 martie 2016 ,, Procedeu de obtinere a
unui compozit elastomeric pentru protectia suprafetelor metalice din mediul marin” —
DIPLOMA DE EXCELENTA,

Diploma “The 4-th Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and
Calorimetry CEEC-TAC4”;

Diploma “Orientari Actuale in Cercetare Doctorala” — Universitatea de Stat Alecu Russo Balti,
Republica Moldova”.

3. Articole:
Meridian Ingineresc, Nr. 1, 2014, Asociatia Inginerilor din Moldova, Universitatea Tehnica a
Moldovei;
»Aplicarea micropeliculelor de grafit la micsorarea coeficientului de adeziune superficial”.
Buletinul AGIR nr. 3/2015 iulie —septembrie;
,Nanocompozite cu matrice poliuretanica pentru acoperiri podele institutii publice, cladiri civile
si industriale cu proprietati antialunecare, antiuzura si antifoc”. Academic Journal of
Manufacturing Engineering (AJME);
“Polyurethane matrix nanocomposites used to obtain anti-slip, anti-wear and fire-resistant floors
for public institutions, civil and industrial buildings”, MSE 03.06.2015, Sibiu;
Dictionar al Inventatorilor Romani Contemporani. Vol. 4, Editura Risoprint, martie 2015, Cluj,
pag. 348-350;
Advanced Materials Research (AMR), Modern Technologies in Industrial Engineering I
“Decreasing the Adhesion Effect of Surfaces Using Graphite Pellicle Deposition through Electric
Discharges in Pulse”;
Chapter 1: Applied Materials and Technologies, Citation P. Topala, V. Besliu, L. Marin,
"Decreasing the Adhesion Effect of Surfaces Using Graphite Pellicle Deposition through Electric
Discharges in Pulse”, Advanced Materials Research, Vol 1036, pp. 172-177, Oct. 2014, DOI
10.4028/www.scientific.net/ AMR.1036.172;
“Termogravimetric analyses and electron microscopy SEM for graphite films deposited by the
electrical discharges in pulse with graphite cathode method INTERNATIONAL SCIENTIFIC
CONFERENCE Light 2015;
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SEM MICROSCOPY ANALYSIS OF THE FILM OF PYROLYTIC GRAPHITE FILED BY
LIGHTING PULSE DEI) Meridian Ingineresc 4/2015;

Obtaining of spatial formations fullerenes type, made up of carbon atoms, by applying
discharges pulsed electric process - EDI - over metallic surfaces, with graphite cathode Progress
of Cryogenics and Isotopes separation Volume 2 Issue 2/2016;

MSE Sibiu 7-9 lunie 2017, The 8™ International Conference on Manufacturing Science and
Education. “Generating of spatial formations composed of carbon atoms as fullerenes and
nanotubes type by applying of pulsed electrical discharges to the formation of graphite films on
metallic surfaces”;

International Conference on Innovative Research ICIR lasi 25 -26 Mai 2017 EUROINVENT
2017, “Research on Lessening of the Bonding Effects between the Metallic and Nonmetallic
Surfaces Through the Graphite Films”;

The 17 th International Balkan Workshop on Applied Physics July 11-14 2017 Constanta, “The
use of SEM microscopy in the detection of carbon atoms spatial formation type fullerenes when
a graphite films are obtained by electric discharge impulse method”;

4 th Central and Eastern European Conference on thermal Analysis and Calorimetry 28-31
August 2017, Chisinau, “Thermal Gravimetric Analysis (TGA) of grafite films deposided on
metal surface by electrical discharge in impulse”;

Colocviul Stiintific “Orientari Actuale in Cercetarea Doctorala “Editia VII-a , Universitatea de
Stat “Alecu Russo” din Balti, 7 Decembrie 2017;

Composites Based on Waste Printed Circuit Boards (WPCB) and Waste Polypropylene, Elena
Ramona Andrei, Madalina Elena David, Lorena lancu, Rodica Maria lon, Mircea Filipescu,
Raluca gabor, Cristi Andi Nicolae, Bogdan Spurcaciu, Laurentiu Marin 2019, 29(1), 15;
https://doi.org/10.3390/proceedings2019029015.

4. Lucrari publicate:
“NANOSTRUCTURS AND THIN FILMS FOR MULTIFUNCTIONAL APLICATION
Springer 2016, cap.3 “Graphite films Deposted on metal surface by pulsed electrical Discharge

Machining autor Drd. Marin Laurentiu, Prof.Dr.Hab. Topala Pavel.

5. Participari la evenimente stiintifice:
STOICA, E., PIESCU, V., MARIN, C., MARIN, L. 2012. Assessment of the Effect of Newly-
Synthesized Intelligent Polymer Composites on Bacterial Populations Responsible for Initial

Marine Biofouling Formation, the International Symposium “Protection and Sustainable
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https://doi.org/10.3390/proceedings2019029015

Management of the Black Sea Ecosystem, Third Millennium Imperative”, 29-30 Sept. 2012,
Constanta, Romania, pp: 83-84.

Chmistry Priorities for a Sustainable Development PRIOCHEM edition VIII International
Scientific Conference of Doctoral Students— The Academy of Sciences of Moldova 10.03.2014
,Contemporary trends in science development: Visions of young researchers”- Graphite films
Deposted on metal surface by pulsed electrical Discharge Machining.

The Second International Conference on Modern Manufacturing Technologies in Industrial
Engineering” ModTech 2014 — lulie 13-16 Gliwice Polonia.

Xlll-a edition of International Exhibition of Inventions PRO INVENT, Cluj-Napoca 25-27
martie 2015, Romania, 25-27 martie 2015.

EUROINVENT - European Exhibition of Creativity and Innovation, lasi Romania 14-16 May
2015.

The 7th INTERNATIONAL CONFERENCE ON MANUFACTURING SCIENCE AND
EDUCATION - MSE 2015 — June 3-6, 2015 Sibiu, Romania.

International Conference on Modern Manufacturing Technologies in Industrial Engineering,
ModTech 2015, MAMAIA 17-20.06.2015.

Chemistry Priorities for a Sustainable Development PRIOCHEM 29-30 oct edition 1X National
Research Hall Bucharest ROMEXPO 2015 14-17 OCT. 2015.

INTERNATIONAL SCIENTIFIC CONFERENCE International scientific relevance—
Competences for present and future—Balti Rep.Moldova 8oct.2015.

INTERNATIONAL SCIENTIFIC CONFERENCE Light 2015, 22 mai Alecu Russo
UniversityBalti Rep.Moldova.

Scientific technical conference of PhD students and students Chisinau 26-28 2015 noiembrie,
XIV-a edition of International Exhibition of Inventions PRO INVENT, Cluj-Napoca 23-25
martie 2016.

XV-a edition of International Exhibition of Inventions PRO INVENT, Cluj-Napoca 23-25 martie
2017.

XVI-a edition of International Exhibition of Inventions PRO INVENT, Cluj-Napoca 23-25
martie 2018.

XVIll-a edition of International Exhibition of Inventions PRO INVENT, Cluj-Napoca 23-25
martie 2019.

EUROINVENT - European Exhibition of Creativity and Innovation, lasi Romania 19-21 May
2016.
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EUROINVENT - European Exhibition of Creativity and Innovation, lasi Romania 19-21 May
2017.

EUROINVENT - European Exhibition of Creativity and Innovation, lasi Romania 19-21 May
2018.

EUROINVENT - European Exhibition of Creativity and Innovation, lasi Romania 19-21 May
2019.

16" INTERNATIONAL BALKAN WORKSHOP ON APPLIED PHYSICS CONSTANTA 6-7
july 2016.

17" INTERNATIONAL BALKAN WORKSHOP ON APPLIED PHYSICS CONSTANTA 6-7
july 2017.

18" INTERNATIONAL BALKAN WORKSHOP ON APPLIED PHYSICS CONSTANTA 6-7
july 2018.

PROGRESS IN CRYOGENICS AND ISOTOPES SEPARATION 19-21 OCT. 2016
CACIULATA.

Chemistry Priorities for a Sustainable Development PRIOCHEM XI1 29-30.10.2016 Bucharest.
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