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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

La ectapa actuald, in scopul maririi durabilitatii pieselor si rezistentei la uzura a
suprafetelor lor se aplica diferite tratamente termice, fermochimice si depuneri de straturi
rezistente atat prin metode traditionale cadt si prin cele ne conventionale 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 ionicd, 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 suprafatd au rolul de a
modifica compozitia chimicd a suprafetei metalice pe o adancime mica 5-10 pum. Astfel, in urma
tratamentelor de suprafatd se obtin: oxizi, azoturi, sau saruri ale metalului caruia i se aplica
tratamentul de suprafata.

In lucrare este utilizati metoda desciircirilor electrice in impuls (DEI), In regim de
subexcitare, cu utilizarea “electrozilor-scule ” din grafit pirolitic.

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. Tema de cercetare este racordata la Programul
National de Cercetare — Dezvoltare, prioritattea: COMPETITIVITATE ECONOMICA SI
TEHNOLOGII INOVATIVE, Directia strategica: Materiale, tehnologii si produse inovative.

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 protecttia
mediului Tn industria chimica si petrochimica. Rezultatele cercetarilor au fost aprobate si diseminate
n cadrul proiectelor de cercetare.

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

Cercetarea stiintifica dezvoltata in teza, este consacrata elaborarii noilor procedee de fomare
a depunerilor carbonice Tn 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 in constructia de

masini $i aparate.



Scopul lucrarii: Elaborarea tehnologiei de formare a depunerilor de grafit aplicate in
vederea omiterii efectului de prizd 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 lucratoare a pieselor;

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

— elaborarea recomandatiilor de aplicare in practica a tehnologiei elaborate.

Metodologia cercetirii stiintifice.

Tn 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 - sculd 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
cantitativa a depunerilor a fost utilizata metoda gravimetrica (cantarul analitic), iar pentru cea
calitativa (morfologia suprafetei prelucrate si forma electrozilor) s-a folosit microscopia optica si
cea electronica. In scopul determindrii compozitiei chimice si de faza a peliculelor formate, se aplici
microscopia electronicd SEM, metoda termogravimetrica TGA, metode spectroscopice XPS, EDX si
RAMAN, In scopul determinirii proprietatilor functionale a depunerilor s-au aplicat incerciri la
uzurd, la antiaderentd, solubilitate, coroziune, etc. Rezultatele cercetdrilor experimentale au fost
supuse modelarii matematice cu ajutorul programelor Microsoft Excel, MathLab.

Noutatea si originalitatea stiintificd a lucririi: O constituie faptul ca s-a elaborat o
metoda de aplicare a unor pelicule carbonice pe o suprafata metalica printr-un procedeu
inovativ si anume - descdrcari electrice in impuls. Pelicula carbonica astfel obtinuta 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 reprezinta 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 reprezintd 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.

Problema stiintifica importanta solutionata: Omiterea efectului de prizd si aderentd a
suprafetelor metalice cu alte suprafete metalice sau nemetalice.

Semnificatia teoretica: Tn baza cercetarilor teoretice si experimentale a fost inaintatd 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 formarii depunerilor carbonice cu fulereni si nanotuburi
sub actiunea descircarilor electrice in impuls in conditii normale.

Valoarea aplicativa a tezei. Peliculele carbonice, formate pe suprafetele pieselor aplicate
in procesele de turnare a sticlei, sporesc functionalitatea lor de cca 3 ori, inliturand efectul de
aderenta si protejandu-le pe acestea antirefractar, iar cele aplicate pe suprafetele imbinarilor
”surub-piulitd” inlatura efectul de priza chiar si pentru temperaturi de 800 °C.

Rezultatele stiintifice principale Tnaintate spre sustinere. Identificarea parametrilor
tehnologici - numar de descdrcari aplicate unei portiuni de suprafatd prelucratd, marimea
interstitiului, capacitatea condensatorului de descarcare si tensiunea de incarcare 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 stiintific 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.

Aprobarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele stiintifice obtinute au au fost prezentate la
conferinte nationale si internationale, colocvii stiintifice si simpozioane: CONFERINTA
STIINTIFICA INTERNATIONALA A DOCTORANZILOR” - Tendinte Contemporane ale
Dezvoltarii Stiintei; Viziuni ale Tinerilor Cercetatori, Advanced Manufacturing Technologies 2013;
7 th Intenational 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.

Publicatiile la tema tezei.
In cadrul lucrarilor tezei s-au elaborate urmatoarele publicatii 1 capitol de monografie, doua
articole cu factor de impact 0.87 si 2.601, 4 articole de categoria B, un articol de categoria A ,
15 teze la conferinte stiintifice, 2 cereri de brevet de inventie. Articol de unic autor - 2, cereri de
brevet de unic autor- 2

Volumul si structura tezei: Lucrarea este compuusa din: Introducere, patru capitole, concluzii

generale si recomandari, bibliografie din 168 titluri, 1 anexe, 113 pagini text de baza (pana la
bibliografie) 163 figuri (72 in teza si 91 in anexa) si 24 tabele (8 in teza si 16 in anexa. Rezultatele
obtinute sunt prezentate in 24 lucriri stiintifice.

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

pelicula de grafit, adeziv poliuretanic, formatiuni spatiale de carbon, fulereni, nanotuburi.

1. STUDIUL BIBLIOGRAFIC PRIVIND REALIZARILE TEHNICO-
STIINTIFICE TN DOMENIUL PROBLEMEI CERCETATE

Tratamentul de suprafata, aplicat unor materiale are drept scop principal imbunatatirea
calitatii acestuia. Ca metode de tratament de suprafatd, literatura mentioneaza o gama larga de
proceduri pe care le vom prezenta in continuare fara a fi insa exhaustiva.

Au fost identificate metodele de depunerea din starea de vapori (PVD) in strat subtire
prin metode fizice (vaporizare, arc catodic, Depunerea fizica din stare de vapori cu fascicul de
electroni sau EBPVD, Depunerea prin fascicol de laser pulsat (PLD), Depuneri in strat subtire
prin metode chimice a stratului subtire din faza de vapori prin procedee chimice (CVD), au fost de
asemenea analizate rezultatele cercetarilor privind Depuneri in strat subtire de pelicule de carbon
(Pelicule de carbon polimeric depuse cu ajutorul plasmei, Pelicule de carbon cristalin).

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

Alt domeniu de utilizare a lor include obfinerea 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.

2. MATERIALE SI METODICA REALIZARII CERCETARILOR
EXPERIMENTALE

Teza de doctorat are ca scop cercetarea experimentala a modificarii aderentelor superficiale
intre suprafetele metalice si nemetalice prin intermediul peliculelor carbonice depuse prin procedeul
(DEI). In lucrérile de cercetare ale prezentei teze de doctorat a fost utilizatd metoda descircarilor
electrice in impuls (DEI) [24-26], in regim de subexcitare, cu utilizarea ,,electrozilor-scule,, din
grafit pirolitic [6,7]. 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 microduritatii de circa 5 ori fatd de metalul de baza [3]. La utilizarea regimului catod de
prelucrare se poate obtine marirea microduritatii stratului superficial de circa 10 ori fata de cel de
baza [3]. In cazul folosirii ,,electrodului-sculd” combinat [2] microduritatea s-a majorat de 2-3 ori
fatd de materialul de baza, insd pe suprafata piesei se obtine si o peliculd de grafit de dimensiuni
micrometrice, grosimea careia depinzand de regimurile de prelucrare [5].

Instalatia experimentala de generare si aplicare a descarcarilor electrice in impuls.
Cercetarile experimentale de depunere a peliculei carbonice pe placi metalice, utilizand catod de
grafit pirolitic prin procedeul DEI s-au efectuat utilizdnd instalatia din dotarea Laboratorului de
Aparatura Speciala si Tehnologii Neconventionale al Universitatii de Stat ,,Alecu Russo” din Bali si
Universitatii Tehnice a Moldovei, Republica Moldova.

Generatorul de impulsuri pentru aplicarea DEI este alcatuit din: 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 concluzia ca, pentru
aplicarea peliculelor de grafit pe suprafetele pieselor conductoare, pot fi utilizate cu succes
generatoare de tipul RC cu amorsarea paralela [29].

Electrozii - sunt baghete de grafit cu diametrul @ 3-6 mm si lungime de cca 1=50 mm [4].



Dispozitivul de prindere a epruvetelor este un dispozitiv de tip menghina care are
posibilitatea deplasarii pe orizontala ,,stinga —dreapta” astfel incat sa se poatd efectua descarcari
electrice in zone diferite ale suprafetei active a epruvetei [4].

Dispozitivul de prindere a electrodului de grafit este un dispozitiv tip mandrina cu trei bacuri
cu strdngere prin rotatie care are posibilitatea reglarii pe verticala — astfel incat electrodul de grafit
sa se poata apropia si departa de suprafata metalica a epruvetei [4].

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 0 suprafata tinta — din OL 37 pe care se aplica pelicula
de grafit.

Astfel au fost stabiliti urmatorii parametri tehnologici masurabili si reglabili: tensiunea de
incdrcare a bateriei de condensatoare (reglabila in intervalul 0-500 V); capacitatea condensatoarelor
de descarcare (reglabild in intervalul 0...600 pF); interstitiu electrod de depunere — suprafata tinta
(reglabild in intervalul 0-10 mm); numarul de descarcari efectuate intr-un punct al suprafetei tinta
reglabil (0-n).

Stabilirea numarului de descdrcari electrice Intr- un punct necesar aplicarii peliculei de
grafit.. S-au efectuat un numar de probe incepand cu 2 descarcari si terminand cu 16 descarcari,
pastrandu-se constanta tensiunea 250 V, capacitatea condensatoarelor de descarcare 600 UF.

Stabilirea capacititii condensatorului de descarcari electrice necesare aplicarii unei
pelicule de grafit. s-a efectuat prin metoda incercarilor succesive. Astfel pastrand constant numarul
optim de descarcari stabilit anterior s-au aplicat descarcdri electrice in impuls asupra suprafetei tinta
utilizand condensatoare cu capacitatea de 400, 500 si 600 pF. Seturile de determinari s-au efectuat
pentru interstitii de 1 mm si 1,5 mm.

Stabilirea mdrimii optime a interstitiului. S-au efectuat o serie de Incercari la distante de 1
mm si 1,5 mm folosind tensiuni de descarcare de 200 respectiv 250 V si capacitate de 400-600 pF;

Stabilirea tensiunii de incdrcare a bateriei de condensatoare la aplicarea peliculelor de
grafit pe suprafetele metalice tinta prin descdrcari electrice in impuls. S-au efectuat o serie de
incercari la un interstitiu de 1,5 mm folosind tensiuni de descarcare de 200 si respectiv 250 V si
capacitate de 400-600 pF.

In urma acestui numar ridicat de probe efectuate s-a ajuns la concluzia ca parameterii optimi
sunt urmatorii: numarul de descarcari efectuate intr-un singur punct — 10; valoarea interstitiului —

1,5 mm; capacitatea condensatorului de descarcare — 600 UF; tensiunea de incarcare — 250 V.



Proba reprezentativa pentru toata lucrarea va fi codificata 10/1.5/600/250.

Adezivul poliuretanic experimental pentru demonstrarea proprietitilor de antiaderenta a
peliculei de grafit. Adezivul este de conceptie proprie a doctorandului si reprezinta un nano-
compozit poliuretanic obtinut printr-o reactie de poliaditie dintre urmatorii reactanti: un poliol sau
un amestec de polioli, un catalizator de reactie pentru reactia de poliaditie, si un reticulant
poliizocianat (purtator de grupe -N=C=0).

Verificarea capacitdtii functionale a peliculelor de grafit depuse prin procedeul
descarcarilor electrice in impuls de diminuator al aderentei Pentru identificarea modificarilor
aparute in proprietatile de aderenta ca urmare a aplicarii peliculelor carbonice, s-a efectuat prin
masurarea comparativa a fortelor de desprindere a unor ansambluri realizate cu ajutorul
adezivului 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 in fig. 2,1 si un set de 3 epruvete fara tratament prezentate in fig. 2,2 se adeziveaza,

epruvetele tratate la capatul cu pelicula de grafit.

zona unde se

b — deoune adeziv
A

de suprapunere

zona unde se
depune adeziv
de suprapunere

Fig. 2.1 epruvete cu tratament de suprafata Fig. 2.2 epruvete fara tratament de suprafati

Dupa adezivare epruvetele se suprapun pe o suprafatd de 25x25 mm, iar dupa reticularea

(intarirea) adezivului se supun tractiunii. Dupa

placutd metalica
componenta a
ansamblului

evaporarea solventului din receptura adezivului — cca

strat de adeziv

10 min — doua epruvete se suprapun astfel incat

spatiile obtinute prin decuparea benzilor adezive sa se

placutd metalica
componenta a
ansamblului

suprapuna perfect. In acest mod suprafata de lipire a

doui epruvete va fi de 4 cm?. Fig. 2.3 Ansamblu lipit vedere laterala
Tncercarea la forfecare a ansamblurilor realizate cu adezivul poliuretanic nanocompozit.
Epruvetele confectionate prin lipire cu adeziv poliuretanic au supuse incercarilor de tractiune

prin forfecare conform STAS 4587-90 pe un dinamometru tip HECKERT FPZ 100 (Germania).

10



Analiza termogravimetricia 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 reactic — in afara peliculei de grafit - apar in urma tratamentului.
Analiza termo-gravimetrica a peliculelor de grafit s-a efectuat cu ajutorul aparatului Du Pont
Instruments 951, care asigura determinarea si masurarea: intervalului de temperatura n limitele 20-
800 °C; Viteza de modificare a temperaturii 10 °C/min; mediul de analiza Ny; presiunea de lucru —
760 mm Hg. In rezultatul masuratorilor se traseaza termograma. Printr-o procedurd similara s-au
analizat peliculele carbonice depuse pe mai multe esantioane obtinute in parametrii tehnologici
stabiliti in urma determinarilor.

Metodica stabilirii proprietatilor anticorozive a peliculelor de grafit. Pentru determinarea
expresd a coroziunii peliculelor de grafit a fost aleasd metoda electrochimica de cercetare [29].

Intr-o celula electrochimicd s-au studiat un set de probe utilizand o solutie de NaCl 5 %. Un
alt set de probe au fost amplasate intr-o solutic de 30 % HNO;. Viteza de coroziune a fost

determinata dupa relatia [29]:

Am
K = 2.1
" Ar 21)

in care: Am — diferenta de masa metalica a probei pind si dupa coroziune; t - timpul; A - suprafata

supusa coroziunii.

3. PROGRAMA SI METODOLOGIA CERCETARILOR EXPERIMENTALE

Analiza dependentei dintre forma electrozilor de grafit si uzura acestora. Au fost supusi
cercetarilor ,,electrozii-scula” forma activa bara cilindrica cu diametre de 1-6 mm, cu suprafata
activa ascutita pana la semisfera si ,,electrozii-scula” cu partea activa ascutita sub forma de con.
Uzura electrodului-scula confectionat din grafit poate fi explicata prin faptul ca, acest material nu
este un metal, iar legdturile dintre constituentii lui sunt de tip Wander Wales (legdturi slabe). Tn
acelasi timp este necesar a mentiona ca, grafitul interactioneaza cu plasma si din punct de vedere
chimic este activ la oxidare, ceea ce produce suplimentar eroziunea lui.

In fig. 3.1 se prezinta dependentele uzurii electrozilor-sculd confectionati din materiale
conductibile (grafit). Dupa cum se poate observa din aceaste dependente, uzura electrozilor-scula
creste In toate cazurile cu cresterea energiei acumulate pe bateria de condensatoare. In afari de

aceasta, s-a observat ca in acest caz uzura ,,electrozilor-scula” este putin mai accentuatd in cazul
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cand corpul de lucru a acestora este ascufit sub formd de semisferd fard a fi o diferenta

semnificativa.
nos Fig. 3.1. Dependenta uzurii electrodului-scula
0,016 =
0014 = confectionat din grafit in functie de energia
0012 Z // lati b iad d .
7 acumulata pe bateria de condensatoare:
= 001
£ o008 g comparativ ,,electrod sculid”- in forma de con
e P si ,,electrod sculd”- in formi de semisfera
0,004 /
0,002 /
0
0 0,5 1 1,5 2 25 J

Analiza peliculei de grafit efectuata prin spectroscopie in raze X. Pentru analiza XPS a
suprafetei in cazul esantioanelor supuse analizei in lucrarea de fata, masuratorile au fost efectuate
folosind un echipament PHI 500 Versa Probe (fabricat de PHI-ULVAC Inc. USA) care foloseste un
analizor hemisferic de energie cinetica a fotoelectronilor (rezolutie 0.50 eV).

Analiza chimica si spectrald a peliculei de grafit depus prin DEI 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 prelucrarii a confirmat ca formatiunile pe suprafatd nu depasesc marimi micrometrice; in
afard de componentele initiale ale materialului prelucrat se atestd o cantitate considerabila de carbon
(circa 80 %) in continut atomic ceea ce permite a conclude ci este posibila formarea fazelor de
carburi si a celor de grafit in mod separat. De asemenea s-a putut constata cd, marea majoritate a
carbonului transferat pe suprafata piesei se atestd la adancimi de ordinul micrometrilor. Tn
favoarea celor mentionate sunt rezultatele obtinute la incercarea plonjoarelor in conditii reale de
exploatare, prin care s-a stabilit ca plonjoarele formelor de turnare pe a caror suprafata activa au fost
formate pelicule de grafit au functionat la 57600 cicluri 1n lipsa modificarii formei si dimensiunile
acestora.

Analize de microscopie electronici SEM a peliculei de grafit depusa prin procedeul
descarcarilor electrice in impluls pe suprafata tinti de otel. Astfel pelicula de grafit de pe o alta
serie de esantioane obtinute in aceleasi conditii a fost supusa analizei de microscopie electronica
prin procedeul SEM. Imaginile cele mai interesante si relevante s-au obtinut pe esantioanele
codificate 10/1,5/600/250 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

FEI furnizor Phillips.
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Din imaginile prezentate in fig 3.3 se observa ca pelicula de
grafit este depusd omogen fara defectiuni majore de structurad
superficiald fisuri sau portiuni cu lipsa de continuitate. Totusi in cazul
esantionului 10/1,5/600/250 se constatd ca apar o serie de fisuri —

datorate probabil tensiunii mai ridicate (250 V fatda de 200 V) — ale

peliculei de grafit depusa pe suprafati metalica. In acelasi timp se mai

Fig. 3.2. Formatiuni

observa o seric de formatiuni sferice interesante, mai dese in cazul
esantionului 10/1,5/600/250.

Consultand literatura de specialitate s-au identificat imagini cu

spatiale tip fullereni
(imagini microscop

formatiuni spatiale alcatuite din atomi de carbon tip fullerene [14, 15]. electronic) [10,11]

Acestea sunt prezentate 1n fig. 3.2 si sunt asemandatoare ca forma, iar dimensiunile sunt comparative
cu ale formatiunilor globulare identificate din imaginile peliculelor ceea ce permit a deduce ca

aceste formatiuni globulare aparute pe suprafata metalica sunt de tip fullerene.

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. 3.3. Morfologia SEM a probelor 10/1,5/600/250 si 10/1,5/600/200 imagini comparative

Dimensiunile spatiale diferite ale acestora, coroborat cu alura graficului termogramei

esantionului de grafit recoltat din pelicula carbonica depusa prin DEI care prezinta picuri de aditie
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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 spatialia) — C 100 [16,
17].

Modelul fizic al formarii peliculelor de grafit obtinute prin aplicarea descarcarilor
electrice in impuls (DEI). Eficienta formarii depunerilor de grafit pe suprafata prelucratd este
determinatd de faptul cd, in momentul descarcarilor electrice in impuls temperatura in jetul de
plasma atinge valori de pana la 10* K, ceea ce este mai mult decét suficient pentru vaporizarea
grafitului si transferul sau polar pe suprafata piesei ce urmeaza a fi prelucrata.

Este de mentionat faptul ca, electroeroziunea grafitului este una deosebita in raport cu
materialele metalice si cele semiconductoare. Conceptia modelului fizic [12, 13] pleacd de la analiza
rezultatelor experimentale obtinute anterior, care au stabilit cd eroziunea mai evidenta a grafitului
are loc atunci cand electrodul este cuplat in circuitul de descéarcare a generatorului de impulsuri de
curent in calitate de catod. Procesul electroeroziunii este de fapt unul electrochimic, ce decurge
la temperaturi nalte, atunci putem presupune ca au loc, la suprafata ,,electrodului-anod” si la cea a
,,electrodului-catod” si in canalul de plasma procese recombinatorice si disociative. Sintetizand cele
mentionate anterior si tindnd cont de procesele ce au loc in interstitiu se propune urmatorul tablou
fizic de formare a depunerilor de grafit sub actiunea plasmei descarcarilor electrice in impuls: (a)
(vezi fig. 3.4) se produce amorsarea descarcarii electrice in conformitate cu mecanismul
Townsend si formarea canalului de conductivitate; (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 precedentd; (c) acestea interactioneaza intre ei si cu suprafetele

electrozilor producand activarea suprafetelor si cauzand eroziunea acestora.

£0.Co, D Fig. 3.4. Modelul fizic

presupus al formarii

graphuts
pellicle

peliculelor de grafit obtinute

C 0(- OCO . 4 4 . . A
H,0 OHO, prin descarcari electrice in

impuls (DEI) [18]

a) o) c) d) e} f)

Atat 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
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departe pe suprafata prelucrata, atat sub actiunea cdmpului 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 interactioneaza mai intens cu suprafata
,.electrodului-catod”, au loc reactii de oxidare cu degajarea oxidului de carbon CO insotita de
degajarea suplimentard a caldurii Q la suprafata catodului si posibil formarea bioxidului de carbon
CO; conform reactiilor [29]:

C+1/20,-5CO+Q si C+0,— CO; (3.2)

Ca rezultat al acestor fenomene ce se produc la suprafata catodului energia degajata la acesta
creste respectiv cu cea provocatd de oxidarea intensiva, iar energia sumard pe acesta poate fi
exprimata cu relatia [29]:

W, =U, j i(t)dt +Wq (3.3)

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

Datorita faptului ca energia degajata la suprafata anodului este mai mare ca cea in interstifiu,
molecula de gaz disociaza in ioni de carbon si oxigen. Cei de oxigen - revin in canalul de plasma si
executd din nou oxidarea superficiald a catodului, iar cei de carbon se recombind la suprafata
anodului, formand pelicula de grafit. In continuare, pelicula de grafit formati pe suprafata piesei,
sub actiunea caldurii degajate la interfata cu canalul de plasma, este supusa proceselor de difuzie in
stratul superficial al piesei, formand stratul durificat. Nu este nsa exclusd, in ultimd faza a
procesului de depunere a peliculei de grafit, eroziunea unei cantitati de grafit pe aceasta suprafata.

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 pregitire speciala. In scopul formarii depunerilor de grafit in lipsa topirii si vaporizarii
suprafetei prelucrate a piesei In calitate de sursa de energie se aplica generatorul de impulsuri de
curent care asigura formarea impulsurilor de curent cu durata cuprinsa in 10%-10° s si 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 U; = 0 — 250V, pentru o capacitate a
acesteia cuprinsa in limitele de C = 100 — 600 uF cu pasul 100 pF. Generatorul asigura si formarea
impulsurilor de tensiune inaltd (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 reglabild descarcarilor a
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carcarilor electrice in impuls cuprinsa in limitele f = 0 — 50 Hz. S-au stabilit urmatoarele elemente
stiintifico-tehnologice si regimuri de prelucrare a suprafetelor:

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

2. Conectarea electrodului-scula in circuitul de descarcare a generatorului de impulsuri de curent
in 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 acestd functie o preia carbonul provenit din pelicula carbonicd formata);

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

5. Determinarea energiei descarcarii solitare din relatia:

Q= %~ Qtops (3.4)

T md2s

6. Determinarea diametrului zonei prelucrate pe suprafata piesei din relatia:

q= \/Z:V; (3.5)

7. Numirea frecventei descarcarilor electricve n impuls:

kmi?f

P== (3.6)
8. Productivitatea de prelucrare se vastabili din realtia:
P=60knd*f/4 (mm?min) (3.7)

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

suprafata prelucrata la o descarcare solitara.

4. CERCETAREA EXPERIMENTALA — PROPRIETATILE FUNCTIONALE
ALE PELICULEI DE GRAFIT

In cele ce urmeaza sunt prezentate un sir de proprietiti functionale ale peliculelor carbonice
depuse pe suprafetele active ale diferitor tipuri de piese aplicate in constructia de masini si aparate.

Termograma peliculei de grafit depusda prin descarcari electrice in impuls. Pelicula de
grafit depusa pe suprafata epruvetelor metalice a fost supusa unor analize termogravimetrice — TGA
(termogravimetrie) pentru a se identifica ce produsi de reactie — In afara peliculei de grafit - apar in
urma tratamentului [27]. Pentru a se analiza din punct de vedere al compozitiei chimice, pelicula de

grafit rezultatd TIn urma aplicarii tratamentului DEI, s-au efectuat in paralel determinari
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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 DEI. Probele supuse analizei
termogravimetrice au fost mici portiuni de praf de grafit recoltat de pe suprafata placutelor metalice.
Inaintea recoltarii probelor de praf de grafit esantioanele metalice au fost conditionate timp de 48
ore ntr-o atmosfera controlatd perfect uscatd pentru a se indeparta umiditatea [8, 9]. Aceste
observatii sunt cuprinse in fig. 4.1.

Conditionarea esantioanclor in vederea supunerii acestor analize termo-gravimetrice a
condus la urmatoarele observatii: peliculele de grafit adsorb o cantitate de apa in proportie de 0,058
% - esantion 4 10/1,5/400/200 si 0,15 % esantioanul 1 10/1.5/600/250. Procentele sunt exprimate
gravimetric; peliculele de grafit depuse in conditii energice 600 uF si 250 V prezintd 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 prezintd cel mai ridicat procent de absorbtic 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 ridicata, 200 — 250 V si capacitatea ridicatd a condensatorului de descarcare -

600 UF - determind o serie de particularitati a peliculei de grafit.

Fig. 4.1. Procentul de
adsorptia de apa, %, gravimetric
absorbtie al apei din

01> probele de grafit
01 depuse prin
0,05 procedeul de aplicare
0 a descarcarilor

1 2 3 4 5 6 7 8 9 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 analizd TGA pentru grafitul recoltat de pe placutele
metalice au fost identici cu cei ai probei martor prezentati la capitolul 2
Curbele TGA sunt prezentate in fig. 4.2. Acestea prezintd o serie de anomalii (aditii de
masd). Acest fenomen este cu atat mai putin explicabil avand in vedere ca analiza termogravimetrica
s-a efectuat Tn atmosfera de N..
Termograma analizei TGA a esantionului de grafit recoltat prezinta o serie de aspecte deosebit de

interesante ceea ce denotd faptul ca pelicula de grafit, depusa prin descarcari electrice in impuls are
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o structurd complet diferita de aceea a grafitului pur sau ca in afard de grafit se mai obtin si alti

compusi chimici ai carbonului — asa cum afirma aprioric dl. dr. hab., prof. unv., Topala Pavel. [29].

Sample:
Me thod:

Fig. 4.2. Diagrama
termogravimetrica a probei

recoltate de pe epruveta

2 ML

ramp 10°C/min -

N2

TGA File: C:2ML.O1
Run Date: 26-Feb-14 12:20

110
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476.12°C 614.73°C -2.769 %
(-0.02376 mg)
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. ~ Sed
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800 900
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1. In intervalul de temperatura 200 — 300 °C (la 222,99 °C ) se produce o aditie de masa ntr-
un procent de 1,999 %. Acest lucru aratd ca proba de grafit in loc sa piarda masa ca urmare a
descompunerii sau pierderii de volatile, castiga masa — ceea ce denota o absorbtie de materie in
structura peliculei de grafit;

2. Fenomenul este reversibil —Tn jurul valorii de 300 °C castigul de masa este anulat;

3. Tn intervalul de temperatura 450 — 550 °C (la 476,12 °C ) se produce o noud aditie de
masa intr- un procent important de 1,365 %. Acest lucru aratd cd proba de grafit in loc sa piarda
masa ca urmare a descompunerii sau pierderii de volatile castigd masa — ceea ce denotd o
absorbtie de materie in structura peliculei de grafit. Temperatura deosebit de ridicatd 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. In intervalul de temperaturd 600 — 750 °C (la 614,73 °C ) se produce o noua aditie de
masa intr- un procent important 2,769 %. Acest lucru demonstreaza ca proba de grafit in loc sa
piardd masa ca urmare a descompunerii sau pierderii de volatile castigd masa — ceea ce denotd o
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 asemandtor cu fenomenul de
absorbtie/desorbtie care se produce in cazul zeolitilor. Fenomenul asemanédtor care are loc in cazul
peliculei de grafit, conduce la concluzia ca se obtin si structuri spatiale alcatuite de asta data din
atomi de carbon - denumite fullerene. Deoarece mediul in care se efectucaza analiza
termogravimetrica este azotul, procesul chimic de oxidare, care eventual ar fi putut aduce aport de

masd - este exclus. Singura explicatie stiintificd este prezenta unor structuri spatiale care sa
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inmagazineze molecule mici (N;) pe care le elibereaza ulterior. Aparitia fenomenului de
absorbtie/desorbtie la diferite temperaturi si procente de asemenea diferite denotd 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.

Fig. 4.3. Reprezentare grafica a proprietatii structurilor spatiale
formate din atomi de azot si a fenomenului adsorptiei de molecule

mici [10, 11]

Stabilirea proprietitilor de antiaderenti a peliculelor de grafit prin intermediul adezivului
structural poliuretanic. Pelicula de grafit depusa prin descarcari electrice in 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 [18-20]. O prima metoda de verificare a teoriei referitoare la crearea
unei pelicule antiaderente pe suprafatd metalicd ca urmare a unui tratament cu grafit realizat prin
DEI, a constat in realizarea unor epruvete pentru verificarea fortelor de forfecare alcatuite din doua
placi metalice lipite cu un adeziv structural. Ansamblurile, au fost supuse la incercarea de rezistenta
la forfecare [21-23]. Ca rezultat al incercarilor s-au ob{inut urmatoarele valori pentru ansamblurile

lipite dupa cum este prezentat in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. 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 daN/4cm?
8640 [85.80 [8370 [62.10 [5860 [62.00 [49.60 [51.20 |50.40

In rezultatul tractiunii pieselor asamblate prin lipire putem observa ci epruvetele netratate
posedd valori mai mari ale tensiunii de forfecare ca celelalte si constituie circa 85daN/4cm2,
epruvetele tratate mixt constituie in mediu valoare de 60 daN/4cm? ceea ce ne vorbeste despre faptul
ca pelicula de grafit depusd pe una din epruvete micsoreazd aderenta dintre adeziv si suprafata
metalica. Ultima varianta, in care ambele suprafete sunt acoperite cu peliculd de grafit tensiunea de
forfecare se micsoreaza aproximativ pana la 50 daN/4cm?, ceea ce constituie o micsorarea a
aderentei cu 40% fata de epruvetele netratate (fig. 4.4). Diminuarea fortelor de aderenta se datoreaza

interpunerii intre suprafetele adezivate a peliculei de grafit.
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In acest context, forfecarea epruvetelor are loc in doud moduri si anume: in prima varianti
ruperea are loc in interiorul adezivului, ceea ce este caracteristic epruvetelor care nu au fost tratate
prin descarcari electrice In impuls cu electrozi sculd din grafit; in a doua varianta, caracteristica deja
epruvetelor tratate prin DEI, 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 DEI - dupa forfecare. In cazul epruvetelor nesupuse
tratamentului superficial de electro-depunere, toate scindarile ansamblurilor s-au produs prin rupere
in masa adezivului . Aceasta denoti 0 aderenta puternicd la suporturile metalice a adezivului. Tn

acest caz s-au constatat si cele mai mari forte de rupere, peste 80 daN/4cm? [28].

daM/4emp
100
:3 —_— Fig. 4.4. Grafic
o — cpruvetefaratratamentde  comnarativ al valorilor
50 e o = suprafata
>0 —=— epruvete mixte fortelor de forfecare
- epruvete cu .
o tratament DEI pentru cele trei

20

10

0
0 1 2 3 4

categorii de probe

mumndr de epruvete

Tn cazul epruvetelor tratate cu grafit prin EDI scindarea structurii ca urmare a aplicirii unor
forte tangentiale masei de adeziv se face la interfata adeziv suport. Astfel intreaga masa de adeziv
sau o mare parte din aceasta va ramane pe unul din suporturi. Se afirma in acest caz ca rezistenta
interioard a adezivului este mai mare decét aderenta la suportul metalic, structura nu este distrusa in
urma desfacerii ei in elementele componente, adicd adezivul nu functioneaza ca adeziv structural.
Valoarea numerica a fortelor de forfecare determinate n acest caz este diminuata cu 40 % - cca 50
daN/4cm? fatd de situatia epruvetelor netratate superficial.

Toate aceste incercari ne permit de a afirma faptul ca, peliculele de grafit depuse pe
suprafetele metalice prin descarcari electrice in impuls poseda proprietdti antipriza, ceea ce confirma
presupunerile din lucrarile precedente [22].

In tabelul 4.2 sunt reprezentate datele experimentale ale incercarilor esantioanelor (probe —
placute de otel cu tratament de depunere de grafit prin procedeul descarcarilor electrice in impuls).
Pentru esantioanele prezentate in tabelul 4.2, s-a respectat urmatoarea metodica:

1. S-au studiat un numar de 7 seturi de probe a cate 4 placute metalice fiecare codificate I-

VII si un set de 4 probe netratate codificat M;
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Tabelul 4.2. Caracteristici initiale, puterea adeziva liniara si valorile fortei de forfecare

Indicativ/ Caracteristici initiale ale probelor Putere adeziva Forta de forfecare
proba liniara, daN (25mm (daN/625mm?)
latime proba*¥*)
Nr. de treceri 2 N*** 2,8; 2,6;

| Tensiune U, V 100 2,6 518
Interstitiu intre electrozi S, mm 15 THr*** 2,0:20 '
Capacitatea condensatorului C, uF 600
Nr. de treceri 2 N*** 2,7, 2,6;

I Tensiune U, V 200 2,5 49.7
Interstitiu intre electrozi S, mm 15 THr*** 2,1: 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*** 2,2:2,3 '
Capacitatea condensatorului C, uF 600
Nr. de treceri 4 N*** 2,8; 2,6;

v Tensiune U, V 200 2,6 387
Interstitiu intre electrozi S, mm 15 THr*** 16;15 '
Capacitatea condensatorului C, uF 600
Nr. de treceri 4 N*** 2,7: 2,6;

v Tensiune U, V 200 2,5 359
Interstitiu intre electrozi S, mm 15 THr*** 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 intre electrozi S, mm 15 T*** 2,121 '
Capacitatea condensatorului C, uF 600
Nr. de treceri 3 N*** 2,7: 2,6;

VI Tensiune U, V 200 2,5 412
Interstitiu intre 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 intre electrozi S, mm - 68,7

Capacitatea condensatorului C, uF -

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

tratata.

2. Aceste esantioane se prezintd sub forma unor placute metalice de lungime 80 mm, latime
25 mm. Esantioanele au fost supuse tratamentului de depunere a unei pelicule de grafit prin
procedeul descarcarilor electrice in impuls. Zona supusa tratamentului de depunere a peliculei de
grafit se gaseste la un capat al placutei metalice si are suprafata de 25x25 mm?;

Fortele de desprindere sunt exprimate in daN/25 mm latime banda adeziva.
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Fig. 4.5. Forma grafica (a-h) a rezultatelor studierii esantioanelor analizate in tabelul 4.2
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Rezistenta la uzura a peliculelor de grafit [29]. Aplicarea peliculelor de grafit pe suprafetele

pieselor constituente ale formelor de turnare a sticlei a permis a stabili functionalitatea
acestora foarte eficientd. Pieselor li-a fost asiguratd o durabilitate de cel putin 2 ori mai mare in
raport cu piesele venite din fabrica [28]. Acest fapt poate fi explicat prin aceea ca grafitul reprezinta
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 Sticla” din Chisiniu,

pentru piesele constituente ale formelor de turnare a sticlei.

Fig. 4.6. Vedere generala a suprafetei
poansonului: a) initial; b) dupa prelucrare

[29]

a b
Cele expuse mai sus se confirma si de rezultatele obtinute de autorii lucrarii [29] care au

supus Incercarilor plonjoarele in conditii reale de exploatare. Ca rezultat s-a stabilit ca plonjoarele
formelor de turnare pe a caror suprafatd activa au fost formate pelicule de grafit au functionat la
57600 cicluri in lipsa modificarii formei si dimensiunilor acestora. In acest sens, pentru a compara
uzura plonjoarelor formelor de turnare a sticlei s-au executat cercetari experimentale in ciclu
tehnologic [18-19]. Au fost supuse la incercare doua plonjoare unul acoperit cu grafit prin descarcari

electrice Tn impuls, iar altul neprelucrat, fig. 4.6 a, b precum si a doua paleta de finisare fig. 4.7 a, b.

&

Fig. 4.7. Vederea generala a paletelor de
finisare: a) in conditii normale; b) dupa

acoperirea cu pelicula de grafit [29]

Fig. 4.8. Vedere generala
a arborelui-melc: a)
initial; b) dupa

prelucrare [29]
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In cadrul cercetirii au fost prelucrati si arbori-melci folositi la producerea in Criuleni
abrichetelor (fig. 4.8. a, b). Tn rezultatul lucrului s-a atestat o crestere a productivititii cu 30-50 %.

Daca cercetam proba (fig. 4.6 a) neprelucratd prin DEI inaite de functionare in ciclu
tehnologic si dupa functionare atunci observam ca diametrul ei in unele puncte se micsoreaza cu
pana la aproximativ 11 um. Proba (fig. 4.6 b) este studiata din trei puncte de vedere, la etapa initiala,
apoi dupa aplicarea descarcarilor electrice Tn impuls si in final dupa ce a fost supusa uzurii. Dupa ce
piesa a fost supus prelucrarii prin DEI diametrul plonjorului se mareste, in limitele admisibile,
datoritd depunerilor de grafit pe suprafata lui. La cercetarea piesei dupa functionare in regimurile
prescrise mai sus nu se atestd o micsorare a diametrului piesei ca urmare a faptului ca pelicula de
grafit depusa a functionat ca o pelicula de protectie care a impiedicat frecarea si implicit uzura

plonjorului [29].

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

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

— eroziunea grafitului si transferul lui pe suprafata prelucratd sub actiunea descarcarilor
electrice in impuls este mai eficienta in cazul in care electrodul din grafit este conectat la generatorul
de impulsuri n calitate de catod [30];

— procesul de eroziunea grafitului sub actiunea descarcarilor electrice in impuls n conditii
normale este unul complex electrofizic si electrochimic ce se produce la temperaturi Thalte [28];

— 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 in calitate de catalizator [33];

— 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 [34], iar solubilitatea in
diferiti solventi variaza de 1a 0,006 g/l in tetrahidrofuran la 51 g/ in alfa clor naftalina [35];

— depunerile de grafit formate cu DEI posedd un sir de proprietati benefice cum ar fi:
micsorarea aderentei superficiale metalice de 1,4 ori, micsorarea aderentei suprafetelor metalice de
1,4 ori micsorarea coeficientului de frecare intre suprafetele metalice la 0,1 [31, 32], 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 [36];
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— 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) [37];

— formarea depunerilor carbonice pe suprafete de siliciu, pun in evidenta faptul ca aceste

structuri 3D se formeaza avand un caracter mai discret dar mai putin aderent [38].

RECOMANDARI TEHNOLOGICE
1. Depunerile carbonice formate in conditiile cercetarilor din cadrul tezei (tensiune de incarcare,
capacitate baterie de condensatoare, interstifiu) pot fi aplicate la inlaturarea efectelor de aderenta in
cazul turndrii 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 Th medii agresive;
3. Utilizarea depunerilor carbonice in practica necesita cercetiari suplimentare de completare a
acestora privind sporirea coeficientului de absorbtie a radiatiei luminoase;
4. A se continua cercetarile folosind in calitate de tinta si alte materiale metalice sau semiconductori;
5. A aprecia productivitatea formatiunilor de tip 3d (fulereni si nanotuburi);
6. A elabora procedee de spdlare a acestora, cat si de conservare pentru producere la scard

comerciala.

PROPUNERI DE PERSPECTIVA

Cercetarea Tntr-un domeniu nu poate fi finalizata printr-o teza de doctorat. Aceasta este doar
o contributie partial la dezvoltarea stiintificd din care motiv pe viitor se propune:
 Aprofundarea studierii efectelor pe care descarcarile electrice in impuls le imprima asupra calitatii
peliculelor de grafit;
 Implementarea rezultatelor obtinute in industria prelucratoare, de aparate si tehnicd de cercetare si
productie, micro si nano electronica;
+ Elaborarea echipamentelor si constructia dispozitivelor de aplicare a peliculelor de grafit prin

procedee de descarcari electrice in impuls pentru utilizéri la nivel pilot sau industrial.
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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, Chisiniu, 2022
Lucrarea este compusd din: Introducere, patru capitole, concluzii si recomandari, bibliografie din 169 titluri,
o anexd, 126 pagini text de baza, 168 figuri si 24 tabele. Rezultatele obtinute sunt publicate in 24 lucrari st.
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 lucririi: elaborarea tehnologiei de formare a depunerilor de grafit aplicate prin DEI Tn vederea
omiterii efectului de priza si aderenta a suprafetelor metalice cu alte suprafete metalice sau nemetalice.
Obiectivele lucriarii: - 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 lucratoare a pieselor; - determinarea proprietitilor functionale (solubilitate, absorbtie,
anti-aderenta, anti-adeziune, anti-coroziune) a peliculelor de grafit depuse; - elaborarea recomandatiilor de
aplicare Tn practica a peliculelor de grafit.
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 DEI. 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 reprezinta o altd noutate stiintifica si a fost realizata
prin utilizarea unui adeziv poliuretanic structural, conceptie stiintificad 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 DEL
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 stiintifici importanti solutionata: a constat in diminuarea semnificativa a efectului de priza si
aderentd 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 n 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: In baza cercetarilor teoretice si experimentale a fost inaintata si fundamentati o noui
ipotezd 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 formarii 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 Tn cadrul tezei de doctorat, sunt importante
deoarece s-au stabilit parametrii tehnologici ai procedeului de aplicare a peliculelor de grafit prin DEI pe
suprafete metalice. De asemenea, In urma lucrarilor de cercetare S-a identificat o metoda noud de obfinere a
formatiunilor spatiale tip fulerene si nanotuburi de carbon. Proprietatile antiaderente ale peliculei de grafit au
valoare tehnologica deosebita in procesele tehnologice care presupun alunecarea unei suprafete pe alta in
scopul diminuarii frecarilor reciproce, in scop antiblocaj la structurile ,,surub/piulitd”, la diminuarea aderentei
intre materialul fluid — sticla - si peretii matritei la curgerea printr-o matritd a unui material topit. Peliculele
carbonice, formate pe suprafetele pieselor aplicate Tn procesele de turnare a sticlei, sporesc functionalitatea
lor de cca 3 ori, inlaturand efectul de aderenta si protejandu-le pe acestea antirefractar, iar cele aplicate pe
suprafetele Tmbinarilor ”surub-piulitd” inlatura 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 Bilti.
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AHHOTANMUSA
MAPHH Jlaypenuny, «cciienoBaHus 10 UCKJIIOYeHHIO 3PdeKTa cCXBATHIBAHUS MEKIY
MeTANINYECKUMH M HEMETANIMYeCKMMHU MOBEPXHOCTSMH € MOMOIIbIO TPaUTHBIX MJIEHOKY,
Kunmmnes, 2022
PaGora cocroMT M3 BBEICHHS, YETHIPEX IJIaB, OOIIMX BHIBOJOB M pEKOMEHAIMi, Oubmuorpadpuu u3z 169
Ha3BaHu, | mpwioxenus, 126 crpanun (o oubmmorpaduu), 168 pucynkos, 24 tadmunpl. [lomydeHHbIe
pe3ynbTaThl OMyOIMKOBaHbI B 24 Hay4YHBIX paboOTax.
KuroueBsble cjioBa: rpadUTHBINA 3JIEKTPO, UMITYIBCHBIN SJEKTPHUECKUI pa3psil, PeXUM HEJOHAIPSDKEHUS,
rpaduTHas TIIEHKA, TOJINYPETAHOBBIN KIIeH, TPOCTPAHCTBEHHBIE YTIEPOIHBIE CTPYKTYPHI, PyJUIepeH.
Oo6aacThb uccje 0BaHUI - TEXHUUECKUE HAYKH U TEXHOJOTHU.
Heas pa6orel: Pa3zpaboTka TexHONMOrMU (QOPMUPOBAHUS TPAPUTHBIX IMOKPHITUH, MPUMEHIEMOH IS
UCKITI0YeHNs 3(p(peKTa cXBaTBIBAHUA U aiT€3UN METAIUTMYECKUX TIOBEPXHOCTEN C IPYTUMH METaUIMIECKIMH
WJIM HEMETAJUIMYECKUMH [TOBEPXHOCTIMH.
3agaum paGoThI:
- BBIBJICHHE TEXHOJOTHMUYECKUX YCIIOBUI (OPMHUpPOBaHHS TPAPUTHBIX IUICHOK HAa METaJUIMYeCKUX
MMOBEPXHOCTSX B CIIydae MPUMEHEHHSI AIEKTPUIECKUX UMITYJIbCHBIX pa3psaoB (OUP);
- pa3paboTka (hU3NUIECKOH MOJENH MOTyYeHHUs TPA(QUTHBIX TOKPBITHH MPU ONTHMAIBHBIX YCIIOBHUSX;
- ompeAeNieHNEe XHUMHYECKOTO, CTPYKTYPHOTO M ()a30BOTO COCTaBa MOKPHITHA, OOpa3yIOUIMXCs Ha
MOBEPXHOCTSIX JIETaNECH;
- pa3paboTKa peKOMEHJAINH 110 MPAKTHYECKOMY IPUMEHEHHIO Pa3pab0TaHHON TEXHOJIOTHH.
Hayuynas HoBH3HA: ObUIO TOKa3aHO, 4TO TpaduT Oojee 3PPEKTUBHO SPOAMPYET U OCAKIACTCS Ha
MTOBEPXHOCTH, €CIH IIEKTPOA-WHCTPYMEHT IMMOAKIIOUEH K pa3psaHOH IlenH reHepaTopa B KauecTBe KaTo[a.
Oposus TpaduTa BeI3BaHA ANEKTPOPUINUECKIMHU U IJIEKTPOXHUMUIESCKUMH 3P PEKTaMu, TPOUCXOSAIIUMHE PU
BBICOKUX TEMIICpaTypax. HOKpI)ITI/ISI, O6pa3OBaHHI>IC Ha MCTAJNIMYCCKUX IMOBECPXHOCTAX, OTIUYAIOTCA OT
HCXOJHOTO MaTepuiajia TeM, 4TO OHH 00pa3yloT TpeXMEpHBIE CTPYKTYPHI THIA (yJUIEPEHOB U OJHOCTEHHBIX
YTIEPOIHBIX HAHOTPYOOK.
Pemaemasi HayuHasi mpodJiema: ycTpaHeHre 3pQeKTa CXBaThIBaHUS METALTHYCCKUX M HEMETAITUIECKUX
HOBCpXHOCTCﬁ C ApYIruMr MCTAJNIMYCCKUMHU U HEMCTATNIMYCCKUMU ITOBEPXHOCTAMMU.
TeopeTudeckasi 3HA4YMMOCTh: B pabGore mnpencraBneHa ¢u3myeckas MoAeNns dpo3ud rpadura u
o0Opa3oBaHHs YIJIEpOJHBIX MOKPHITHH B (GopMe QyisiepeHOB W HAHOTPYOOK moxa neiictBuem OHWP B
HOPMAJIBHBIX YCJIOBHUAX.
Pe3yabTaThl, cHnoco0cTByIOIIMe pelleHHI0 Hay4yHoil mnpodJaembl. Ilocie o6pabotku OUP Ha
METAITMYECKUE TOBEPXHOCTH HAHOCHIINCH TPa(UTOBBIC IUICHKH, CBOHCTBA KOTOPBIX H3YYallUCh B XOJE
BBIMIOJTHEHUsT JTUccepTaiu. HalOmioganock 3Ha4uMTENbHOE CHWKEHHE 3(dekra cxXBaTbIBaHHS W aAre3uu
METAITMYECKUX TTOBEPXHOCTEH C APYTUMHU METAJUIMYECKUMH WITH HEMETAJUIMYECKUMH TIOBEPXHOCTSMHU TMPH
HOPMAJBHBIX WM BBICOKMX TEMIIepaTypax 3a cueT oOpa3oBaHus ¢ mnpuMmeHeHmeM OWP yrmepomHbix
MOKPBITHH, COMEPKALIMX TaKHE CTPYKTYPHL, KaK QyJiepeHbl 1 HaHOTPYOKH. B ¢Bsi3u ¢ 3TUM OBLI ompeieneH
PEXUM TNOAKIIOYCHHUSA KOMIIOHCHTOB B pas3pAAHYIO LEIb HUMITYJIbCHOI'O I'€HEpaTopa (I[GTEU'II/I — aHoa u
ANIEKTPOJIA-UHCTPYMEHTa — KaroH), YYHTHIBas TOT (akT, 4YTO B JaHHOM TEXHOJOTHUYECKON cxeme
obecrieunBaroTcs Kak 3QPEeKTUBHOCTH 3PO3UU HHCTPYMEHTA, TaK M MEPEHOC MaTepruaia Ha 00padaThIBaeMyO
MOBEPXHOCTH C 00pa30BaHUEM MOKPBITHIA.
IIpuxiagHas MeHHOCTh PadoTHI: B pab0oTe MPHUBEICHO MPAKTUIECKOE MPUMEHEHUE I YBEITUYEHUS CPOKa
CIIy’KOBl CTEKJIONMUTEHHOrO IITylepa M INHEKa JJisi IPOU3BOJACTBA TpaHyJd. YTJIEPOAHBIE IIJICHKH,
o0Opa3oBaHHbIE HA TIOBEPXHOCTH JeTaliel, MCIONB3YEeMbIX B CTEKIIONUTEHHOM MPOU3BOJICTBE TO3BOJIMIN
NOBBICUTh HMX (YHKIHOHAIBHOCTH TNPHMEPHO B 3 pasa, ycTpaHuB H(PQEKT aare3ud M NpUAaB UM
JKapOTIPOYHbIE CBOWCTBA, a IUICHKH, IPUMEHSAEMbIE Ha MOBEPXHOCTH COCIUHEHUH «BHHT-TaiKay,yCTPaHSIOT
s ekt cxBarpiBaHUs naxe mpu Temmnepatype B 800 °C.
ITocne BHCJPCHUA HAYYHBIX PE3YyJIbTATOB, OCHOBAHHBIX Ha MNPOMBIINIJICHHBIX HCIIBITAHHUAX B I'TI
«KummnHeBcKuil CTEKOIBHBIN 3aBO/1», OBLT MOJIY4eH AaKT BHEIPEHHUs TeXHOJIOTHH.
Hayunble pe3ynbraThl pabOTBl TakKe NPUMEHSIOTCS M B TPENojJaBaHUM Kypca MacTepara
«CoBpemMeHHbBIE TEXHOJIOTHH M WHHOBALIMK B WHXXEeHEepUH» bamikoro I'ocynapcTBeHHOTO YHUBEpCHTETA UM.
Anexy Pycco.
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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, 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 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 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.
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.
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The scientific results are also used in the teaching of the master's course “Modern Technologies and
Innovations Tn Engineering” at the Alecu Russo Balti State University.
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