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The paper is dedicated to theoretical-experimental research on the formation of micro- and nano-structures on
metallic surfaces under conditions of pulsed electric discharge machining (PEDM). In the case of the processing of
construction steels with the graphite tool-electrode by applying PEDM in maintenance regime of the ,,cold” electrode
spots, the formation of graphite structures (of the fullerene and single-walled carbon nanotube type) of the nanometric
order was detected. Due to the superior mechanical properties, the coatings with micro- and nano-dimensional layers of
carbon on the metal base can be applied to the processing of machine building parts in order to increase the wear resistance
of the active surfaces.
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INTRODUCERE

In ultimul timp, un deosebit interes a fost acordat imbunatatirii performantelor materialelor
nanostructurate datorita in special aplicatiilor din domeniul surselor alternative de energie, micro- si nano-
electronicii (MEMS si NEMS). Totodata, dezvoltarea de noi materiale avansate cu proprietati termice,
electrice, unice care pot fi mentinute in conditii severe de mediu pentru industria spatiala, a automobilelor,
electronica si elemente de infrastructura reprezinta o provocare pentru stiinta materialelor si inginerie.

Descoperirile relativ recente precum si studiile intense in domeniul nanostructurilor carbonice au creat
un camp de investigatii multidisciplinar aflat la baza stiintei nanomaterialelor si nanotehnologiei. Flexibilitatea
morfologica si deci multifunctionalitatea inerentd, suprafata specificad deosebit de mare precum si activitatea
chimica importantd, fac din nanostructurile de carbon compusi extrem de atractivi pentru aplicatii specifice
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sau pentru nanomateriale cu Tmbunatatiri semnificative ale proprietatilor lor functionale. Numeroase dintre
aceste materiale s-au dovedit a fi compatibile cu sistemele anorganice si/sau biologice, putind fi astfel
considerate ca extrem de utile aplicatiilor in medicina si biologie [1].

Carbonul poate alcatui cateva forme cristaline foarte stabile, cu proprietati mult diferite. Figura 1
prezinta cateva dintre numeroasele forme alotropice ale carbonului.

f) fulerene Ceo, Csao, respectiv Czo, g) carbon amorf, h) nanotub de carbon [1]

Cea mai comuna clasificare a materialelor carbonice este bazata, Tn mod firesc, pe teoria hibridizarii
atomului de carbon si are in vedere tipul de hibridizare. In consecinti, atomii de carbon cu hibridizare sp*, sp*
si sp- compun cele trei categorii majore de forme alotropice ale atomului de carbon cu grad de hibridizare
numar intreg si anume: diamantul, grafitul si, respectiv carbinele. Aceasta clasificare a nanomaterialelor
carbonice prezentatd imediat in cele ce urmeaza si care este sintetizatd grafic in figura 2 prezinta avantajul de
a include toate formele alotropice ale carbonului, chiar si structurile cele mai nou descoperite. Aceasta ofera o
foarte buna posibilitate de comparare a nanomaterialelor carbonice cu formele alotropice clasice ale
carbonului, grafitul si diamantul, si de stabilire a conexiunilor complexe existente intre toate aceste forme
alotropice.

diamant

fulerene

660’ P/H=0.6

. P/H=0.5

nanotuburi
de carbon

CarBing menceidlice. Grafine  lajeiat SRari
Figura 2. Clasificarea formelor alotrope ale carbonului in conformitate cu gradul de hibridizare (P si H:
Numarul de pentagoane, respectiv hexagoane formate de atomii de carbon §i existente in structura fiecdreia
dintre aceste forme) [1].

Toate celelalte forme ale carbonului sunt considerate tranzifionale si pot fi divizate in doua mari
subgrupe:

v" Prima dintre aceste subgrupe considerate tranzitionale cuprinde formele de carbon amestecate,
ordonate pe domenii de mica intindere ale atomilor cu grade mai mari sau mai mici de aranjare si care apartin
unor stari de hibridizare diferite (exemplu: carbonul asemanator diamantului (DLC), negrul de fum, etc).

v Cea de a doua subgrupi include asa numitele forme de carbon intermediare, cu un grad de
hibridizare spn fractionar, precum carbonul monociclic si straturile de carbon formate din lanturi ale acestuia
(1<n<2) sau cele cu invelis inchis (2<n<3). Din aceasta ultimad categorie fac parte unele nanomateriale
carbonice de interes precum fulerenele, nanotuburile, structurile sub forma de ceapa, etc.

Din varietatea de metode de obtinere a nanostructurilor un loc deosebit 1i revine descarcarilor electrice
in impuls (DEI). Datorita simplitatii realizarii procesului tehnologic, echipamentului cu sinecostul scazut acest
procedeu are un mare avantaj fatd de celelalte metode existente (fascicolul de ioni, fascicolul de electroni,
fascicolul de fotoni (radiatia laser), metoda radiatiei chimice, etc.).
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Lucrare datd prezinta rezultatele cercetarilor teoretico-experimentale privind posibilitatea formarii
micro- si nano-structurilor de carbon cu aplicarea DEI cu electrodul-scula din grafit si recomandarile
tehnologice pentru realizarea procesului.

MATERIALE SI METODE

In principiu, procesul de formare a straturilor de depunere se realizeazi cu generatoare de impulsuri

de curent a caror schema electrica principiala este prezentata in figura 3.

Figura 3. Schema clasica a unui generator RC pentru formarea descarcarilor electrice in impuls.

Aceastd schema prezintd un generator, in care piesa K ests catodul, iar electrodul-scula, cu ajutorul
caruia se formeaza stratul superficial pe piesa — in calitate de anod A. Principiul de functionare a instalatiei
este urmatorul: condensatorul C se incarca de la o sursa de curent continuu printr-o rezistentd debalast R.
Procesul de aliere prin scinteie electrica se incepe odata cu apropierea electrod-sculei de piesa la o distanta
egala ori mai mici decit cea de strapungere. In majoritatea cazurilor descarcarea se termina odati cu epuizarea
energiei de pe bateria de condensatoare. In procesul descarcirii in interstitiu se formeaza un canal de plasma
cu o0 anumita temperatura si densitate electronica [4-6].

In rezultatul actiunii lui pe suprafetele electrozilor apar surse de cildura plane si de volum [7]. Peste
107-10® sec. dupa stripungerea mediului dintre electozi de pe suprafetele electrozilor incepe vaporizarea si
sublimarea fazei lichide.

Fluxul de vapori si lichid contin o anumita cantitate de energie, care este functie de proprietatile fizico-
chimice a materialului electrozilor si parametrii descarcarii. Intrucit aceste fenomene decurg intr-un timp
foarete scurt, care permanent se micsoreazd, se creeazd conditii favorabile pentru transmiterea energiei
fluxurilor electrozilor. Sub actiunea componentei electrono-ionice a plasmei si a fluxurilor de vapori si lichid
pe electrozi in locurile de emisie a energiei aper volume de topiturd metalicd in forma viitorului crater.
Expulzarea vaporilor si a lichidului, micsorarea marimii interstitiului conduce presiunii in interstifiu. Contactul
compact dintre anod si catod in procesul descarcarii nu are loc deoarece in zona de vaporizare presiunea
vaporilor metalului poate ajunge pini la o presiune egald cu 108 Pa [9], fiind mai mare ca presiunea creatd in
zona de contact a sistemului electromagnetic al vibratorului. La inceputul strapungerii prin contact are loc
explozia electricd a puntii de contact, care asigura curatirea preventiva a suprafetei si formarea stratului dintre
electrozi pentru desfasurarea stadiului descarcarii plasmei [9]. Asupra volumului de lichid a anodului si a
catodului actioneaza citeva forte [5]: presiunea hidrodinamica a facliilor, presiunea gazocinetica din partea
canalului de plasma, forta cimpului electric, forta electrodinamica, presiunea reactiva.

Sub actiunea rezultantei acestor forte volumul de metal lichid se deformeaza, apoi se arunca din crater,
insa intrucit aceasta decurge practic n contact este posibil si amesticul hidrodinanic intens cit si contopirea
fazelor lichide.

In baza efectului polar cantitatea fazei lichide pe anod este mai mare de cit pe catod si are loc transferul
materialului erozionat al anodului pe catod [4].

La alierea prin descarcare electrica in impuls si la interactiunea fazelor lichide cristalizarea materialului
electrodului are loc pe suprafata catodului. Dar dupa cum demonstreaza cercetarile experimentale [9] o parte
din materialul topit al anodului interactionind cu mediului Inconjurdtor si cu materialul catodului, rdmine pe
suprafata lui. In asa fel se schimba si proprietatile fizico-chimice a stratului superficial a anodului, care este
transferat pe catod prin descarcarile urmatoare. Prezenta materialului catodului in stratul superficial al anodului
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este rezultatul interactiunii fluxurilor de vapori si picaturi la amestecarea fazelor lichide, cit si capacitatea
materialului electrozilor de a se soldifica [4].

Osciloscoparea acestui proces [9] a demonstrat ca timpul contactului dintre electrodul —scula si piesa
este de 0,6-0,2 ms, ceea ce intrece de multe ori durata impulsurilor curentului la descarcare. Ultima faza a
procesului se incepe cu micsorarea presiunii mecanice intre electrozi, care este legatd de indepartarea
electrodului de aliere de piesa si se sfirseste cu intreruperea circuitului electric si indepartarea anodului de la
piesd la o distantd mai mare de cit cea de strdpungere. Aceastd distantd coincide cu amplituda vibratiei
anodului-scula [4].

In asa fel, tabloul dinamicii procesului de aliere prin descarcare electricd in impuls se face pe baza
eroziunii electrice, a transferului polar pe suprafata catodului a materialului anodului compact si interactiunii
intre ele, si a elementelor mediului dintre interstitiu, in rezultatul caruia pe suprafata catodului se formeaza
solutii solide, compusi chimici, diferite aliaje si pseudoaliaje [2-4].

In timpul prelucrarii dimensionale cu aplicarea descarcarilore electrice in impuls (DEI), intre scul si
piesa de prelucrat nu exista contact direct, ele fiind permanent despartite de o pelicula de lichid dielectric, sau
gaz - la formarea straturilor de depunere. Prin tensiunea produsa de generator mediul dielectric (gaz sau lichid)
este strapuns printr-o descircare electrica in impuls de duratd scurtd (1078...10* s) care, datoritd temperaturii
ce o dezvolta (peste 10* °C) topeste local piesa de prelucrat si electrodul-sculd. Dupd o pauzd necesard
deionizarii mediului dielectric, electrodul-scula si piesa de prelucrat sunt supuse din nou actiunii tensiunii si
are loc o noua descarcare electrica ce produce topirea locala si prelevarea de material dintr-un alt punct al
piesei (la prelucrarea dimensionald) sau al electrodului — scula (la formarea straturilor de depunere). Frecventa
descarcarilor poate atinge pana la 400kHz. Descarcarea electrica in impuls ce se produce intre electrodul-scula
si piesa este de fapt o descarcare in plasma [2, 7-9] si are toate caracteristicile acesteia, care o deosebesc
fundamental de o descarcare prin arc electric. Este vorba in primul rind de densititile de curent de ordinul 10°-
108A/cm? si apoi de valorile cimpului electric de cca 10*V/cm, ce nu se pot atinge la descircarea prin arc
electric. O altd caracteristica importantd a descarcarii electrice in impuls este aceea cd, pe parcursul ei,
tensiunea pe interstitiu scade totdeauna la o valoare cuprinsa in limitele 15-25V pentru generatoarele de
impulsuri comandate si 40-70V pentru generatoare de relaxare. Datorita acestor caracteristici prelucrarea prin
electroeroziune cu aplicarea DEI are un caracter intens de eroziune, bine orientat si bine dozat spre deosebire
de descarcarea in arc electric care are efect distructiv, nedirijat, conducand la productivitati mici, dar producand
uzuri mari ale electrodului-scula. Referitor la modul in care se produce DEI intre electrodul-scula si piesa
existd mai multe teorii dintre cele mai cunoscute sunt [8]:

a) teoria canalului de descarcare prin scanteie in cazul lichidelor dielectrice pure. Cu toate ca in
practicd nu exista dielectric absolut pur, se poate asimila un dielectric curat, bine filtrat cu un asemenea
dielectric. In acest caz inaintea descarcarii electrice in impuls se stabileste un curent electronic intre cele mai
apropiate puncte de la suprafata electrodului-sculd si a piesei de prelucrat. Deoarece electronii acestui curent
au o energie scazuta, ei nu pot produce ionizarea mediului dielectric, insa produc o incilzire locald ce conduce
la formarea unei bule de gaz. Prin aceastd buld de gaz are loc descarcarea in impuls care produce ulterior
prelevarea de material,

b) teoria formarii canalului de descércare in cazul lichidelor dielectrice reale, industriale. Conform
acestei teorii in lichide dielectrice reale ce contin si impuritati de natura produselor de eroziune sau a produselor
de pirolizd, se formeaza un canal ionizat de descarcare prin intermediul puntilor formate de particulele. Dupa
o descarcare are loc o altd descarcare pe directia a doud puncte mai apropiate;

C) teoria formarii canalului de descarcare in mediu gazos include in sine doua mecanisme: primul, la
contactarea celor doi electrozi se degaja caldura Joule-Lentz pe rizistenta activa dintre acestea, ceea ce
favorizeaza emisia de electroni si, respectiv, formarea canalului de conductivitate; cel de-al doilea presupune
aplicarea asupra interstitiului a cimpurilor electrice de intensitate Tnalta (107...108V/m) care faciliteaza emisia
de electroni cu accelerarea acestora si formarea canalului de conductivitate in avalansa.

In calitate de material pentru baza metalici pe care se formau micro- si nano-structurile cu aplicarea
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DEI a fost ales otel 45, in stare normalizatd conform GOST 1050-88. Electrodul-scula era confectionat din
grafit electrolitic.

Pentru realizarea cercetdrilor experimentale in calitate de piese supuse prelucrarii, au fost
confectionate probele cilindrice cu diametrul de 11,28 mm. in acest caz aria sectiunii transversale a probelor
constituie aproximativ 1 cm?. La formarea nano-structurilor pe suprafete metalice elecrodul-sculd a fost
confectionat sub forma de bara cilindrica cu @ 3 mm.

Suprafetele active ale probelor supuse prelucrarii au fost slefuite cu hirtie abraziva de Smirghel (3-0)
si lustruite cu pasta Goya pina la luciul de oglinda. Pentru prepararea suprafetelor plane, probele au fost fixate
in dispozitiv special de fixare si prelucrate pe o suprafata de sticld, pentru ca in procesul prelucrarii prin DEI
suprafetele opuse ale electrozilor sa fie paralele intre ele.

Schema tehnologica utilizata la formarea nano-structurilor cu aplicarea DEI este prezentata in figura
4.
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Figura 4. Schema tehnologica de formare a nano-structurilor cu aplicarea DEI.

Piesa supusa prelucrarii era conectata in circuitul de descarcare in calitate de anod, iar electrodul-scula
—in calitate de catod. In timpul prelucririi electrodul-sculi avea posibilitate de miscare de translatie in directia
longitudinala si transversala de avans, mentinind valoarea constanta a interstitiului.

Analiza morfologiei (SEM — Scanning electron microscopy) si a compozitiei chimice (EDX — Energy
dispersive X-ray analysis) a straturilor superficiale a probelor supuse prelucrarii, au fost efectuate cu ajutorul
microscopului electronic de tip TESCAN dotat cu dispozitivele de analiza necesare. Spectrul fazic a stratului
superficial prelucrat a fost Inregistrat utilizind tehnica XPS.

REZULTATE SI DISCUTII




Figura 5. Analiza morfologiei suprafetei SEM prelucrate cu DEI cu electrod din grafit
In figura 5 sint prezentate imaginile morfologiei stratului superficial al probelor din otel 45 prelucrate
cu electrodul-scula din grafit cu aplicarea DEI. Dimensiunile formatiunilor de carbon sint de ordinul sutelor
de nanometri.
In continuare va urma rezultatele incercirilor de analizi chimici si determinarea domeniilor de
aplicare a straturilor de suprafata formate.

Element | Weight%  Atomic%

CK 88.61 91.47
OK 10.85 8.41
Fe K 0.54 0.12

Totals 100.00
Figura 6. Analiza compozitiei chimice EDX a straturilor de grafit acoperite pe otel 45 cu aplicarea DEI.

Tabelul 1. Comporzitie fazica (XPS) a straturilor de grafit acoperite pe otel 45 cu aplicarea DEI
Materialul de baza Cls (%) | N1s(%) | Ols(%) | Fe2p (%)
Otel 45 73.8 4.3 19.8 2.1
Din analiza EDX si XPS (figura 6 si tabelul 1) rezulta ca structurile acoperirilor sint constituite din
carbon legat intre care se afld zonele cu compusi ai oxigenului si/sau azotului cu fier din materialul de baza
(otel 45).

Formarea structurilor de carbon se datoreste transferului de masa de pe electrodul-scula din grafit in
stratul de suprafatd a probei, iar formarea oxizilor si nitrizilor este legatd de interactiunea prin plasma a
elementelor ce intrd in componenta mediului activ de descércare (aer) cu suprafata de prelucrare.

Formarea peliculelor de grafit pe suprafetele pieselor nu conduce la modificarea geometriei acestora
ci le confera noi proprietati. Proceul de formare a peliculelor de grafit este insotit de durificarea suprafetelor
executate din oteluri de constructie de la 3 la 8 ori la adincimi de 3...10 um [10, 11]. In rezultatul acestui tip
de pelucrare carbonul partial difuzeaza in suprafata prlucrata cu formarea carburilor. Continuitatea suprafetelor
prelucrate atinge cote de 90...100%, iar cantitatea de carbon pe suprafata depaseste continutul de 90% carbon.

Incercarile de rezistenta la uzura a puansoanelor formelor de turnare a sticlei au demonstrat ci acestea

rezitd la peste 57000 de cicluri de turnare R lipsa modificarii
geometriei si dimensiunilor [10, 11]. Turnarea parafinei in tevi
prelucrate interior cu formarea peliculelor de grafit au demonstrat ca ea
nu aderd la suprafata tevilor. Formarea peliculelor de grafit pe
suprafetele  frontale a  piulitelor demonsreaza cd ele omit
efectul de priza a acestora cu suprafetele NN AN de imbinare.

Formarea peliculelor de grafit este realizabila pe suprafete

plane si suprafete de rotatie din care motiv poate fi aplicata:

- la acoperirea suprafetelor interioare a tevilor in scopul omiterii efectului de formare a dopurilor de
parafind in conducte atit la extragerea cit si la transportarea lui;

- la formarea peliculelor antipriza in imbinarile mecanice;

- la sporirea rezistentei de uzura a pieselor formelor pentru turnarea pieselor din sticla.

CONCLUZII:

1. In rezultatul analizei morfologiei stratului superficial al probelor prelucrate cu electrozi-scula din grafit cu
aplicarea DEI s-a depistat formarea micro- si nano-structurilor de carbon;
2. Analiza compozitiei chimice §i fazice (EDX, XPS) a aratat ca structurile formate preponderent sint
constituite din carbon de structura respectiva cu formarea intre ele a oxizilor de fier ai materialului de baza
(otel 45);
3. Tehnologia formarii straturilor nanometrice de carbon prin DEI poate fi aplicata la acoperirea suprafetelor
interioare a tevilor in scopul omiterii efectului de formare a dopurilor de parafina in conducte atit la extragerea
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cit si la transportarea petrolului, la formarea peliculelor antipriza in imbinarile mecanice, precum si la sporirea
rezistentei de uzura a pieselor formelor pentru turnarea pieselor din sticla.
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