Stadiului de atingere a obiectivelor programului in anul 2020

PN19310101- Materiale compozite inovative implicand utilizarea tehnicilor de iradiere

cu radiatii ionizante

0S1 al proiectului nucleu 19310101 a constat in obtinerea prin sinteza radiochimica a unor
nanocompozite polimerice cu NpAg. Obiectivele specifice au constat Th obtinerea de modele experimentale de
nanocompozite polimerice cu NpAg si in 2 modele experimentale optimizate de nanocompozite polimerice cu
NpAg radiosintetizate.

Tntr-o prim3 etap3 s-au realizat experimente preliminare de sintezd a unor nanocompozite polimerice
formate din diferite matrici polimerice (PVP, EVA, PP) si nanoparticule de argint sintetizate radiochimic. Astfel, au
fost obtinute 4 ME de hidrogel pe bazd de PVP cu NpAg, 1 ME de nanocompozit pe baza de PP/NpAg si 2 ME de
nanocompozit pe baza de EVA/NpAg. Materialele obtinute au fost caracterizate din punct de vedere fizico-chimic
prin diferite tehnici de analiza (UV-Vis, SEM) si din punct de vedere al eficientei antimicrobiene, studiindu-se si
influenta matricei polimerice si a concentratiei de NpAg asupra proprietatilor materialului rezultat: dispersie,
procesabilitate, doza de iradiere si proprietati antimicrobiene. De asemenea, a fost realizatd o sinteza sumara a
datelor de literaturd privind aspecte generale legate de metodele de sintezd si de caracterizare a
nanocompozitelor polimerice cu nanoparticule metalice.

Sinteza unor compozite cu structura de hidrogel pe baza de PVP si diferite concentratii de NpAg

Iradierea la o doza de 50 kGy a unor solutii de PVP in concentratie de 15%, cu mase moleculare diferite,
fmpreuna cu o solutie de precursori de ioni de Ag (in concentratii de 50 si 100 ppm) a condus la obtinerea unor
nanocompozite pe baza de PVP/NpAg cu structura de hidrogel (Fig. 1.1). Modificarea de culoare si analiza de UV-
Vis au confirmat formarea de NpAg in matricea de PVP (Fig. 1.2-1.3). Nanoparticulele formate de forma sferica au
prezentat eficienta ridicata la expunerea la 4 specii de fungi, eficienta crescand cu cresterea concentratiei de ioni
de Ag.

Fig. 1.1 — Nanocompozite pe Fig. 1.2 — Spectre de absorbtie  Fig. 1.3 — Spectre de absorbtie
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Sinteza unor nanocompozite cu matrice de polipropilena (PP)/Np Ag

Pentru obtinerea de nanocompozite pe baza de PP/NpAg, granule de PP au fost iradiate la 50 kGy intr-o
solutie apoasad formatd din 400 ppm Ag'/1%PVP/4% alcool izopropilic (Fig. 1.4). Dupa iradiere, granulele de PP
acoperite cu o peliculd de PVP cu NpAg au fost spélate si presate la 180 °C, timp de 10 minute. Formarea de
nanoparticule de argint in solutia iradiata dar si in filmul polimeric a fost evidentiata prin spectroscopie de UV-Vis
(Fig. 1.5).

Fig. 1.4 — Sinteza de nanocompozit PP/Np Ag+ Fig. 1.5 — Spectrul UV-VIs al solutiei de
1%PVP/400 ppm Ag+ iradiata la 50 kGy si al
filmului de PP iradiat Tn aceasta solutie



Sinteza unor nanocompozite cu matrice de copolimer EVA/Np Ag

Nanocompozitele pe baza de EVA si nanoparticule de argint au fost obtinute prin amestecarea mecanica
(Fig. 1.6) la temperatura camerei a 3 gr. de pudrad de EVA cu 3 ml de solutie de nanoparticule de argint obtinute
sintetizate radiochimic. Dupd amestecare, probele au fost presate intr-o presa de laborator, la 140 °C, timp de 10
minute, fiind obtinute filme cu grosimea de 0,3 mm. Filmele obtinute au fost caracterizate de un grad de
neomogenitate ridicat, cauzat fie de procedura de amestecare mecanica, fie de concentratia mare de PVP folosita
ca agent de acoperire a NpAg. In acest caz, este indicatd folosirea amestecarii in topitura in echipamente de tip
extruder. Totusi, spectroscopia de UV-Vis a evidentiat introducerea de nanoparticule in structura filmului de EVA
(Fig. 1.7)

Fig. 1.6 — Sinteza de nanocompozit pe baza de Fig. 1.7 — Spectre UV-Vis obtinute pe
EVA/NpAg nanocompozitele de EVA/solutie NpAg

in a doua etapd a OS1 s-au realizat experimente de obtinere si optimizare a unor nanocompozite
polimerice formate din diferite matrici polimerice (PVP, chitosan si HDPE) si nanoparticule de argint, prin
procesare radiochimica. Materialele obtinute au fost caracterizate din punct de vedere fizico-chimic prin diferite
tehnici de analiza (UV-Vis, SEM) si din punct de vedere al eficientei antimicrobiene, studiindu-se si influenta
matricei polimerice si a concentratiei de NpAg asupra proprietatilor materialului rezultat: dispersie,
procesabilitate, doza de iradiere si proprietatile antimicrobiene.

. Nanocompozite de AgNp/chitosan, sintetizate radiochimic

Aceste materiale au fost obtinute prin iradierea unor solutii de chitosan (CTS) in prezenta ionilor de Ag,
fiind studiatd influenta parametrilor de sinteza (concentratia de CTS si Ag”, pH-ul solutiei) asupra caracteristicilor
optice (maxime de absorbtie in UV-Vis cuprinse intre 406-414 nm, in functie de compozitie si pH, Fig. 1.8),
morfologice (forme sferice (Fig. 1.9) cu dimensiuni intre 3 si 9 la pH =6,8, respectiv 10-25 nm la pH=3.8), si
biologice (activitate antibacteriana asupra S. aureus si E. coli (Fig. 1.10)) ale NpAg sintetizate.

Fig. 1.8 - Spectre de absorbtie in Fig. 1.9 - Micrografia SEM Fig. 1.10 - Activitate
UV-Vis antibacteriana

Valoarea pH-ului solutiei are o influenta directda asupra dimensiunilor de NpAg sintetizate (mai mici la pH
mare), deci implicit si asupra proprietatilor antimicrobiene ale compozitelor obtinute (cu cat dimensiunea Np este
mai mica cu atat eficienta bactericida este mai pronuntata.

. Nanocompozite Ag/polimer cu structura de hidrogel, sintetizate radiochimic

in etapa anterioara au fost realizate experimente preliminare de obtinere a unor hidrogeluri pe baz3 de
PVP si NpAg prin iradiere. A fost evidentiata formarea structurii 3D de hidrogel si formarea nanoparticulelor de
argint, insd hidrogelurile formate prezentau proprietiti mecanice slabe. in aceasta etapd s-a realizat optimizarea
acestor materiale prin utilizarea unor compusi (Chitosan, anhidrida maleica) alaturi de PVP care sa conduca la
obtinerea de hidrogeluri cu capacitate mare de absorbtie, cu proprietati mecanice superioare.



Hidrogelurile au fost obtinute prin sinteza radiochimica prin iradierea unei solutii de PVP in prezenta unor
diferiti agenti de compatibilizare (CTS, Anhidrida maleica), stabilizare (CTS, BHT) si captare radicali hidroxil (CTS,
BHT). Toate materialele obtinute (Fig. 1.11), au prezentat maxime de absorbtie SPR cuprinse intre 408-436 nm,
specifice NpAg (Fig. 1.12), o capacitate ridicatd de absorbtie de pana la 2000 % (Fig. 1.13) si activitate
antimicrobiana asupra S. aureus si E. coli.

Fig. 1.11 - Hidrogeluri pe baza de PVP si Fig. 1.12 - Spectre de Fig. 1.13 - Gradul de
NpAg sintetizate radiochimic absorbtie in UV-Vis gonflare maxim al
hidrogelurilor
radiosintetizate.
Avind Tn vedere rezultatele obtinute, aceste hidrogeluri cu nanoparticule de argint prezinta un potential
mare de utilizare in domeniul biomedical, in special ca pansamente antimicrobiene, deoarece pot furniza o
capacitate ridicata de a mentine un mediu umed propice procesului de vindecare, simultan cu absorbtia excesului
de exudat al ranii; capacitate de a actiona ca o bariera pentru microorganisme furnizind un mediu antibacterian;
este biocompatibil; pret scazut de productie.

° Nanocompozite AgNp/HDPE, sintetizate radiochimic

Nanocompozitele pe baza de HDPE si AgNp au fost obtinute prin intermediul radiatiilor ionizante folosind
diferiti agenti de compatibilizare, stabilizare si captori de radicali liberi.

Modificarea de culoare (Fig. 1.14) si spectrele de absorbtie cu maxime caracteristice Np Ag (Fig. 1.15) au
evidentiat formarea NpAg in structura polimerului.

Fig. 1.14 - Exemplu tipic de nanocompozit  Fig. 1.15 Spectru de absorbtie in UV-Vis tipic
HDPE/NpAg nanocompozitelor obtinute

0S2 al proiectului nucleu 19310101 a avut ca obiectie realizarea unei Tehnologii de laborator pentru
obtinerea materialului compozit-rezistenta cu autoreglare termicd, capabild sa asigure obtinerea reproductibila
a unor materialele compozite-rezistenta cu autoreglare termica. Totodatd, sunt prezentate diferite posibilitati
alternative (variante) de realizare a unor anumite operatii, precum si posibilitatile de utilizare a unor polimeri
termoplastici diferiti, dovedind astfel versatilitatea tehnologiei.

Tehnologia realizata cuprinde urmatoarele etape si operatiuni majore:

a) Dozarea materiilor prime si pre-amestecarea in stare uscata. Dozarea materiilor prime se face in
functie de marimea unei sarje (0,5-3 kg); dozarea materialului polimeric si a sarjei carbonice (in proportie de 5 -
15 %) se face pe o balanta de laborator cu un interval de precizie adecvat; dozarea antioxidantilor se efectueaza
de obicei pe o balanta analitica, cantitatile necesare fiind mici. Pentru o omogenizare eficientd in extruder, pre-
amestecarea componentelor este esentiala si poate fi realizata in doua moduri: manual sau intr-o moara verticala
(forfecare mecanica) urmata de sitare.

b) Amestecarea la cald, in topitura, este realizata pe un extruder de laborator cu 2 snecuri in co-rotatie
tip Brabender. Pentru obtinerea unui grad ridicat de omogenitate sunt necesare 2-3 treceri succesive prin
extruder a materialului compozit. Daca materialul polimeric este sub forma de peleti, acestia se amesteca cu o
cantitate de ulei mineral (max. 10%) pentru a facilita depunerea uniforma a materialului carbonic pulverulent,
urmata de procesul extrudare si peletizarea materialului compozit.



c) Formarea la cald a reperelor. Reprezintd operatia prin care peletii de material compozit obtinuti prin
amestecare in topitura sunt transformati in diferite repere - filme, placi, fire, cabluri etc. si poate fi realizata prin
injectie, prin presare la cald sau prin extrudare.

d) Reticularea radioindusa. Iradierea are ca scop principal crearea unei retele polimerice tridimensionale
(reticulare), proces care stabilizeaza domeniile cristaline, asigura reproductibilitatea pe termen lung a efectului
PTC prin stabilizarea traseelor conductoare si asigura stabilitatea termo-dimensionalda a reperului, prevenind
curgerea sau deformarea la temperaturi ridicate, in apropierea temperaturii de topire a matricei polimerice. Doza
de iradiere necesara pentru generarea unei retele 3D este cuprinsa intre 100-250 kGy. Dupa incetarea iradierii, o
parte a radicalilor liberi radio-indusi pot ramane trapati in matricea polimerica. Acestia pot fi eliminati prin tratare
termicd la o temperatura apropiata de temperatura de topire a polimerului timp de cca. 1/2h.

Tehnologia descrisa mai sus a fost aplicata experimental pentru diferite tipuri de matrice polimerice si
recepturi, atat in varianta amestecarii la cald Tn topitura cat si a formarii directe a reperelor dupa amestecarea in
faza solida.

0S3 al proiectului nucleu 19310101 a constat in obtinerea de ME de material compozit cu matricea
polimerica din LDPE utilizand ca umpluturi diferite tipuri de pulberi de Ni,Ag(;Fe,0,1n concentratii de 5, 10 si
15%, in Caracterizarea din punct de vedere fizico-chimic (SEM, UVVIS, rezistenta la actiunea radiatiilor
ionizante, XRD), a proprietatilor mecanice, electrice si electromagnetice a ME de materiale compozite obtinute
si diseminare informatii

Tntr-un prim set de experimente au fost obtinute modele experimentale de material compozit folosind ca
materii prime: granule de LDPE si ferite sub forma de pulberi, iar al doilea set, modele experimentale folosind ca
materii prime granule de LDPE+3%PANSA la care au fost adaugate pulberi de ferite. PANSA a fost adaugat in
vederea cresterii conductivitatii electrice a compozitului. Pulberile de feritd in procent masic de 15% (wt. %) sunt
utilizate ca umplutura functionala cu rol primar de atenuare electromagnetica.

Eficienta atenuarii electromagnetice prin cele 3 mecanisme specifice este strans legata de mai multi
factori:1) de cantitatea de umpluturd utilizatd; 2) marimea particulelor utilizate; 3) proprietdtile magnetice si
electrice a umpluturii functionale.

In urma re-studierii literaturii de specialitate Tn domeniul utilizarii feritelor ca umplutura functionala
pentru aplicatii de atenuare electromagnetica am ajuns la concluzia cd la cantitati masice mai mici de 15%
efectele de atenuare sunt in general obtinute in jurul valorii de 20 dB. Din aceste motive a fost reconsiderat planul
initial de sintetizare a trei compozitii, respectiv de 5,10 si 15% si am sintetizat doar un compozit cu 15%
umplutura. Un al motiv important a fost acela de a proteja aparatura de laborator deoarece pulberille feritice
sunt foarte agresive pentru snecurile echipamentelor de procesare a materialelor plastice si totodata daca pentru
o concentratie de 15% in pulberi feritice am obtinut o eficienta a ecranarii de max 30 dB, pentru concentratii mai
mici in pulberi feritice, respectiv 5 si 10%, eficienta ecranarii ar fi fost mai mica.

Tn cea de a doua etap4, in cadrul 0S3 au fost obtinute 3 ME noi de materiale compozite utilizand materii
prime sub forma de pulbere pentru o mai buna omogenizare si caracterizate din punct de vedere morfostructural
(SEM si XRD), precum si din punct de vedere al comportarii la radiatii prin spectroscopie in UV-VIS, determinarea
rezistentei la umiditate, a proprietatilor mecanice, dielectrice si electromagnetice.

Caracterizarea morfostructurala (SEM- EDX, XRD) evidentiaza o distributie omogena a particulelor in jurul
valorii de 30-40 nm, precum si faptul ca ferita de argint, cu formula nestoeochimetrica deficitara in Ag, este
formata din oxizi de fier si argint

Caracterizarea rezistentei la radiatii ionizante a fost studiata prin spectroscopie UV-Vis, spectrele obtinute
indica faptul ca prin iradierea la 150 kGy a materialelor apare o degradare indusa radiochimic, care se traduce
prin cresterea absorbtiei spectrelor. In concluzie, aditivul introdus are un efect pozitiv-diferenta de absorbtie fiind
mai mica pentru probele iradiate, comparativ cu cele neiradiate.

Caracterizarea ME iradiate la umiditate si proprietati dielectrice a constat in expunerea modelelor
experimentale M1-M4 la radiatii gama, la doze de iradiere: 20, 40, 60, 80, 110 si 150 kGy. Din rezultatele
experimentale am calculat conductivitatea electrica si am comparat rezultatele in functie de aceasta. Astfel, s-a
constatat ca prin iradiere, chiar si la o doza mica de 20 kGy, conductivitatea electrica a materialelor compozite
scade fata de conductivitatea electrica a materialelor compozite neiradiate. Materialul compozit caruia 1i scade
cel mai putin conductivitatea electrica, comparativ cu celelalte materiale compozite studiate, indiferent de doza
aplicata, este M3. Acest lucru ne indica faptul ca addugarea de PANSA in compozitia polimerului, prin iradiere
afecteazd in mod negativ conductivitatea electricad.



n cazul materialelor P1, P2 si P3 se poate spune ci addugarea in matricea polimericd a unui procent de
50% pulbere de NiFe,0,/Ag conductivitatea electrici creste cu 2 ordine de marime. In cazul materialului P3 se
constata o crestere a conductivitatii cu 8 ordine de marime fata de conductivitatea materialului natur P1.

Tn urma analizelor realizate pentru determinarea gradului de gonflare in apd a materialelor compozite
obtinute se poate spune ca materialele studiate sunt rezistente la actiunea apei. Se poate face o clasificare din
punct de vedere al gradului de gonflare al acestor materiale compozite astfel: Qus>Quz>Qu;>Qu1 Cel mai
higroscopic material dintre cele analizate este M4 care contine un aditiv higroscopic - PANSA. Tn urma rezultatelor
obtinute in urma acestor teste s-au ales ca varianta optima — respectiv varianta care absoarbe cea mai mica
canitate de apa — este modelul experimental LDPE + 15% NiFe,0,/Ag (M3).

Tn urma testelor de determinare a eficientei ecrandrii electromagnetice realizate pe materialele P1, P2 si
P3 se constata ca pentru materialul P3 se obtine o valoare foarte buna pentru eficienta ecranarii, respectiv 80 dB,
totusi materialul este friabil si va trebui sa elimindm acest dezavantaj, prin introducerea in compozitie a unui
elastomer.

Rezultate obtinute in cadrul proiectului PN19310101:
. 9 ME nanocompozite polimerice/Np Ag; 6 MF de Np Cu si pe baza de Cu;

. 1 Tehnologie de laborator pentru obtinerea materialului compozit-rezistenta cu autoreglare termica
. 2 ME LDPE/ ferite de Ni si Ag pulberi NiFe,0,;
. 1 Raport de experimentare - Caracterizarea din punct de vedere fizico-chimic (SEM, UVVIS, rezistenta la

actiunea radiatiilor ionizante, XRD), a proprietatilor mecanice, electrice si electromagnetice a ME de
materiale compozite obtinute;

. 1 lucrare ISI

. 2 lucrari ISl in curs de publicare la Mat Plastice

PN 19310102 - Materiale metalice si compozite micro/nanostructurate avansate cu
proprietati performante pentru aplicatii practice in domenii prioritare

In cadrul Activitatii 1.1/Obiectivul Stiintific OS1 a fost demonstrata functionalitatea a 3 ME de tinte de
pulverizare pe baza de Ti, TiAl si TiAlSi, prezentate in tabelul de mai jos, care au fost selectate din punct de vedere al
caracteristicilor tehnice performante si testate in conditii reale intr-o instalatie de pulverizare cu magnetron in vid.

Caracteristicile tehnice ale tintelor de pulverizare (TP) realizate prin procedeul de sinterizare
in plasmd de scdnteie (SPS) din pulbere de Ti si pulberi compozite pe bazd de
Ti-Al 75-25 % at. (84,18-15,82 % grav.) si Ti-Al-Si 75-25-5 % at. (80,44-16,19-3,37 % grav.)

TP din TP din Ti-Al TP din Ti-Al-Si

Caracteristica tehnica Ti 75-25 % at. 75-25-5 % at.
(ME1-TP) (ME4-TP)

Densitate [g/cm’] 4,379 £0,001 4,127 £0,003 4,093 +£0,003
Rezistivitate electricd [Q'm] 0,68 x 10° 2,20x10° 3,14x10°
Conductivitate electrica [MS/m] 1,47 0,45 0,32
Conductivitate termica la 25°C [W/(m'K)] 18,38 +0,14 19,46 £+ 0,19 11,93 +0,13
Duritate indentata, H,; [GPa] 2,77 £ 0,08 7,21+£0,54 7,88 £ 0,64
Duritate Vickers HV0.02/10 256+7 667 £ 50 73059
Duritate Martens, HM [GPa] 2,19 +£0,05 4,85 10,33 5,37+£0,35
Modulul lui Young, E;; [GPa] 117 +6 140 + 11 163 +6

Tintele de pulverizare selectate au fost verificate din punct de vedere functional, prin depunerea de acoperiri
dure antiuzura cu compozitie complexa ternara (TiAIN) si cuaternara (TiAISiN) depuse sub forma de straturi subtiri
pe substrat de otel marca C120 sau pe straturi subtiri intermediare din TiN depuse pe substrat de otel C120 printr-un
proces de depunere fizicd din stare de vapori prin pulverizare catodica reactiva in sistem magnetron. in acest scop, a
fost utilizatd o instalatie de depunere straturi subtiri in vid (Bestec, Germania) configuratd cu doua sisteme
magnetron si dotata cu un sistem de monitorizare rata de depunere si grosime strat depus.



in urma testelor s-a constatat ci toate tintele de pulverizare au functionat corespunzitor. Tintele de
pulverizare din Ti si TiAl nu au prezentat defecte (fisuri, crapaturi), in timp ce tinta de pulverizare din TiAlSi a
prezentat o fisura dupa utilizarea n instalatia de depunere in vid. De asemenea, se remarca faptul ca smulgerea
materialului de depunere din tintele de pulverizare a fost uniforma.

(a) (b) ()

Aspectul tintelor de pulverizare pe bazd de (a) Ti, (b) Ti-Al 75-25 % at. si (c) Ti-Al-Si 75-25-5 % at. testate
functional intr-o instalatie de depunere straturi subtiri in vid pentru realizarea de acoperiri dure antiuzurd.

In cadrul Activitatii 1.2/ Obiectivul Stiintific OS1, prin pulverizarea cu magnetron in DC a tintelor de
pulverizare din Ti, Ti-Al 75-25 % at. (ME1-TP) si Ti-Al-Si 75-25-5 % at. (ME4-TP) au fost obtinute 6 ME de acoperiri
nanostructurate (AN), din care 3 ME de acoperiri ternare pe bazad de TiAIN si TiAIN/TiN si 3 ME de acoperiri
cuaternare pe baza de TiAISiN si TiAISIN/TiN depuse pe substrat de otel C120, demonstrandu-se astfel
functionalitatea tintelor de pulverizare din Ti, TiIAIN si TiAISiN elaborate Tn cadrul proiectului.

Toate acoperirile realizate prin pulverizare cu magnetron in DC au fost uniforme, fara incluziuni strdine si au
avut aderenta buna pe substrat, confirmandu-se faptul ca parametrii de depunere acoperiri de tip straturi subtiri
cu grosime de 100...800 nm au fost selectati corespunzator.

ME de acoperiri nanostructurate ternare si cuaternare depuse pe substrat din otel C120.

Cod ME Material acoperire/otel C120 Grosime acoperire [nm]
ME1-AN TiAIN/otel 800

ME2-AN TiAIN/TiN/otel 800/ 100
ME3-AN TiAIN/TiN/otel 800/ 200
ME4-AN TiAISiN/otel 800

MES5-AN TiAISIN/TiN/otel 800/ 100
ME6-AN TiAISIN/TiN/otel 800/ 200

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)



Acoperiri nanostructurate ternare si cuaternare depuse pe otel C120:
(a) ME1-AN, (b) ME2-AN, (c) ME3-AN, (d) ME4-AN, (e) ME5-AN, (f) ME6-AN.

ME de acoperiri nanostructurate ternare si cuaternare depuse pe otel C120 au fost caracterizate comparativ
cu substratul din otel C120 prin analize SEM, XRD, teste mecanice de nanoindentare (determinare duritate
indentata (Hy;), duritate Vickers HV, modul de elasticitate (E;), rigiditate de contact elastic (S)), teste de
microzgariere (determinare forte critice (Lc)) si teste tribologice (determinare coeficientul de frecare la alunecare
si viteza specifica de uzura).

Investigatiile realizate prin microscopie electronica SEM si maparea chimica pe elemente au evidentiat
prezenta Ti, Al, N si O in acoperirile nanostructurate pe baza de TiAIN. in plus, in acoperirile nanostructurate pe bazi
de TiAISiN a mai fost identificat Si. Analizele SEM confirma uniformitatea si omogenitatea depunerilor realizate, cu
granulatie nanometrica a particulelor depuse sub forma piramidala. Straturile intermediare de TiN au contribuit la
realizarea de straturi subtiri mai compacte, comparativ cu acoperirile depuse fara strat intermediar de TiN.

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Imagini SEM pentru ME de acoperire de (a) TiAIN (800 nm)/TiN (100 nm)/otel (cod ME2-AN),
(b) TiAIN (800 nm)/TiN (200 nm)/otel (cod ME3-AN), (c) TiAISiN (800 nm)/TiN (200 nm)/otel



(cod ME6-AN), (d) ME de acoperire de TiN (100 nm)/otel, (e) ME de acoperire de TiN (200 nm)/otel,
(f) substrat din otel C120 (magnificatie de 50000 X).

Raportul H;;/E;; este un indicator al rezistentei la uzurd a stratului subtire depus. Valori mai ridicate ale
acestui raport, adica o combinatie intre duritatea mare si modulul de elasticitate scazut indica rezistenta sporita la
rupere a stratului de acoperire. Tn plus, raportul H;*/EIT* oferd informatii despre elasticitatea materialelor si
anume capabilitatea lor de a absorbi elastic energia fird a ceda. Mai mult decat atat, raportul H;;*/E;> este un
indicator privind rezistenta materialului la deformarea plastica. Valori scazute ale acestui raport indica o
rezistenta slaba la deformarea plastica. Analizand rezultatele obtinute in urma nanoindentarii se constata faptul
ca probele ME1-AN, ME4-AN, ME2-AN si ME5-AN au un comportament mecanic superior fata de probele ME3-AN
si ME6-AN. Testele de indentare instrumentata ale acoperirilor pe baza de TiAIN si TiAISiN realizate au relevat
obtinerea de straturi dure, cu valori ale duritatii indentate (H,;) de (5,04 + 0,14)...(8,33 + 0,70) GPa, duritatii
Vickers de (466 + 13)...(771 + 65) si modulului lui Young de (109 % 2)...(184 + 1) GPa. Valorile duritatii acoperirilor
sunt superioare valorilor duritatii substratului din otel C120, care are duritatea indentata (H,;) de 4.15 + 0.09 GPa
si duritatea Vickers de 384 + 8. Tn schimb, modulul lui Young al substratului din otel C120 este de 196 + 14, fiind
mai mare decat cel al acoperirilor realizate. Aceste rezultate dovedesc rolul benefic al acoperirilor in
imbunatatirea proprietatilor mecanice ale substratului din otel C120. Duritatea acoperirilor nanostructurate pe
baza de TiAIN si TiAISiN a crescut Tn seria: ME3-AN, ME6-AN, ME5-AN, ME2-AN, ME4-AN, ME1-AN.

Proprietdtile mecanice ale ME de acoperiri nanostructurate/otel si ale substratului din otel C120
determinate prin teste de nanoindentare instrumentatd si metoda Oliver & Pharr / Martens.

Proba (t:: i:c;zig;e/otEI ( GH ;a) HV ( 2 PMa ) ( GErl,Ta) Hir/Enr Hir/E’ Hi'/En’
(TciﬁLN A;SECE:'LT)’)/ otel 86%;’0’-' 725 * 5(')‘?55 184+1 | 0.0453 | 00020 | 0.0171
: . 024 + | 478+
Ilr/:;l;lo(ti??cf;f;)'\/ﬂz;‘_ill\?)o 70?50 652(; 40?9 152+7 | 0.0462 | 00021 | 0.0150
: ; + + +
ml)l;lo(fe?f()cf;f; )|\//|TE”;I-/(42|\?)O 5(-)?;‘4— 4?2 * 36?88_ 114+5 | 0.0442 | 0.0020 | 0.0099
(TCIZ\LSIQ E(i?fNr;m)/ otel 8(-)?54; 71‘;* 56?; 172+8 | 0.0467 | 00022 | 0.0176
AL . " " "
ml)%\i e(?(ocfc)) STA)Q': ’511)00 5(-)-'.:'59- 51: * 36(.537_ 109+2 | 0.0506 | 0.0026 | 0.0142
L . " " "
ml)%\i e(?(ocfc’) STA)é 2'_': ’512)00 5(-)‘.‘240- 52‘; * 3(';_3214‘ 132+11 | 0.0412 | 00017 | 0.0092
otel C120 4(-).1(?; 38; t 36%01; 1?3 * | 00212 | 00004 | 0.0019

Rezultatele testelor de microzgdriere ale ME de acoperiri nanostructurate/otel C120.

Material acoperire/otel Cod Forte critice optice Latimea urmei de uzura
proba Lcl Lc2 Lc3 la capatul distantei de
[N] [N] [N] zgariere, Ay [um]

TiAIN (800 nm)/otel ME1-AN 4,71 13,20 18,06 111,29
TiAIN (800 nm)/TiN (100 nm)/otel ME2-AN 4,54 11,31 16,28 115,78
TiAIN (800 nm)/TiN (200 nm)/otel ME3-AN 2,71 5,58 9,84 203,83
TiAISiN (800 nm)/otel ME4-AN 3,63 6,13 9,20 176,11
TiAISiN (800 nm)/TiN (100 nm)/otel MES5-AN 4,21 12,28 17,35 107,62
TiAISiN (800 nm)/TiN (200 nm)/otel ME6-AN 4,14 10,23 15,20 108,03
TiN (100 nm)/otel - 3,99 8,42 11,25 194,86
TiN (200 nm)/otel - 3,21 7,64 11,04 192,01




Testele de microzgariere ale acoperirilor pe baza de TiAIN si TiAISiN realizate au relevat o rezistenta la
zgariere superioara in cazul ME de TiAIN (ME1-AN si ME2-AN) si TiAISiN (ME5-AN si ME6-AN).

Coeficientul de frecare al acoperirilor pe baza de TiAIN a variat in intervalul 0,42...0,52, in timp ce coeficientul
de frecare al acoperirilor pe baza de TiAISiN a variat in intervalul 0,45...0,48. Desprinderea acoperirilor de pe
substratul din otel, functie de distanta de alunecare si durata de testare a avut loc in ordinea urmatoare: ME3-AN,
ME6-AN, ME4-AN, ME1-AN, ME2-AN si ME5-AN. Coeficientul de frecare maxim si cel mediu al probelor de
acoperiri/otel testate este specific substratului din otel C120.

Indepartarea materialului de pe raza de alunecare (urma de uzurd circulard) a probelor a fost cauzats de bila
de otel 100Cr6 cu duritate HV10 de 838 + 21 care a fost presata si mentinuta Tn timpul testarii tribologice in contact
cu o sarcina normala constanta de 5 N in proba de otel acoperita sau de substrat de otel, cu duritate mai mica. Astfel
bila de otel a actionat ca un indentor Brinell, care a zgariat si a deformat mecanic suprafata mai moale a probelor
testate, in combinatie cu miscarea tangentiald, iar uzura abraziva a avut loc cu urme circulare vizibile. Probele de
acoperiri/otel mai dure au avut pierderi mai mici de material decat probele de acoperiri/otel mai putin dure.

Toate probele testate tribologic au prezentat o deformare plastica ireversibila pe suprafata testata datorita
uzurii cauzate de particulele de uzura si de asperitatile dure ale suprafetei partenerului static (bila de otel 100Cr6).

Valorile coeficientului de frecare si a vitezei specifice de uzurd pentru probele testate tribologic la temperaturd
ambiantd (F, =5 N, Vjniars = 3 cm/s, R =6 mm, L = 50 m, partener static bild din otel 100Cr6 cu diametrul de 6 mm).

Proba testata tribologic Coeficient de frecare () Aria urmei | Viteza specifica de
(COd prObé) Mminim Hmaxim Hmediu de uzura uzura
+ std. dev. [um?] [mm?/(Nm)]
TiAIN (800 nm)/otel 0,422 | 1,173 1,071 + 702,81 - (1,06-1,50) x 10°
(cod ME1-AN) 0,134 993,67
TiAIN (800 nm)/TiN (100 nm)/otel 0,380 1,114 0,950 + 1884,63 - (2,84-3,02) x 10™
(cod ME2-AN) 0,112 2005,02
TIiAIN (800 nm)/TiN (200 nm)/otel 0,161 0,878 0,786 £ 2596,89 - (3,91-4,48) x 10™
(cod ME3-AN) 0,095 2972,26
TIAISiN (800 nm)/otel 0,460 1,062 0,947 + 1081,13 - (1,63-1,82) x 10™
(cod ME4-AN) 0,130 1207,22
TiAISiN (800 nm)/TiN (100 nm)/otel 0,012 | 0,846 0,712 + 2273,52- | (3,43-3,57)x 10"
(cod ME5-AN) 0,152 2369,00
TiAISIN (800 nm)/TiN (200 nm)/otel 0,407 | 1,156 1,077 + 3814,43- | (5,75-6,27)x 10*
(cod ME6-AN) 0,134 4157,89
TiN (100 nm)/otel 0,209 0,871 0,655 + 553,39 - (0,83-1,27) x 10™
0,193 841,05
TiN (200 nm)/otel 0,384 1,027 0,799 + 1225,27 - (1,85-1,87) x 10™
0,156 1237,39
otel C120 0,400 0,984 0,885 + 1030,85 - (1,55-1,57) x 10™
0,056 1043,93

Testele tribologice realizate pe probe de ME de acoperiri/otel si de substrat din otel C120, cu diametrul de
28 mm si indltime de 1 mm, la temperatura camerei, sarcina normald de 5 N exercitata constant asupra probei
testate, partener static bila din otel 100Cr6 (duritate Vickers HV10 de 838 + 21 si modulul lui Young de 210 GPa)
cu diametrul de 6 mm, viteza liniara constanta de 3 cm/s, raza de alunecare de 6 mm si distanta de alunecare de
50 m, au relevat valori ale coeficientului de frecare al acoperirilor pe baza de TiAIN in intervalul 0,42...0,52, iar cel
al acoperirilor pe baza de TiAlISiN in intervalul 0,45...0,48. Viteza specifica de uzurd a celor 6 ME de acoperiri
realizate a variat in intervalul (1,06-6,27) x 10* mm3/(Nm), uzura crescand in seria: ME1-AN, ME4-AN, ME2-AN,
ME5-AN, ME3-AN, ME6-AN. Probele ME1-AN, ME2-AN, ME4-AN si ME5-AN prezinta cele mai bune caracteristici
mecanice si tribologice, fapt ce le recomanda pentru continuarea cercetarilor in vederea obtinerii de acoperiri
dure antiuzura optimizate.

Diseminarea rezultatelor proiectului pe scara larga/Obiectivul Stiintific OS1 s-a realizat prin publicarea unui
articol stiintific intr-o revista indexata BDI: M.V. Lungu, An Insight into TiN, TiAIN and AITiN Hard Coatings for
Cutting Tools, Material Science Research India, ISSN Print: 0973-3469, Online: 2394-0565, Vol. 17, No. 2, Article
Published online: 07 May 2020, http://dx.doi.org/10.13005/msri/170202, Available from: https://bit.ly/2xM1764
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In cadrul Activitatii 1.3/Obiectivul Stiintific OS2 au fost realizate si caracterizate modele experimentale
optimizate de aliaj AlICoCrFeNi, (0S2).

Au fost obtinute 3 MEO obtinute prin sinterizare si 3 MEO obtinute prin procedee clasice de topire-turnare
urmate de laminare la rece si tratament termic de detensionare/revenire. MEO selectate din aliaje de tip EHEA
pot fi considerate modele functionale (MF) si anume: 3 MF sinterizare EHEA 1 EHEA2 si EHEA 3 si 2 MF obtinute
prin procedee de topire sianume: EHEA 2 si EHEA 3.

a) MEO sinterizate b) MEO obtinute prin procedee de
topire & laminare si TT

MEO obtinute prin sinterizare (a) si prin procedee de topire & laminare si tratament termic (b)

Compozitia chimica semicantitativa determinata prin spectroscopie de raze X dispersive in energie a MEO
este prezentata in tabelul de mai jos.

Compozitia chimicd semicantitativd (% masice)

Tip aliaj Metoda de obtinere Ni Co Fe Cr Al (0]
MEO EHEA 1 sinterizat 38.30 16.90 16.50 19.90 7.30 | 1.10
EHEA 1 Ref. 38.89 18.59 17.61 16.40 8.51

MEO EHEA 2 sinterizat 51.40 0.00 20.70 18.80 8.80 | 1.00
EHEA 2 Ref. 48.26 0.00 21.87 20.36 9.51

MEO EHEA 3 sinterizat 42.90 0.00 24.90 31.40 0.00 | 0.80
EHEA 3 Ref. 49.94 0.00 21.60 28.46

MEO EHEA 1 S1 Turnat —Laminatsi TT 43.40 18.10 16.30 14.40 7.30

MEO EHEA 1 S2 Turnat —Laminatsi TT 42.45 18.80 16.80 14.90 7.40

EHEA 1 Ref. 38.89 18.59 17.61 16.40 8.51

MEOQO EHEA 2 Turnat —Laminatsi TT 51.30 0.00 21.90 19.80 7.70

EHEA 2 Ref. 48.26 0.00 21.87 20.36 9.51

MEO EHEA 3 Turnat —Laminatsi TT 52.95 0.00 20.60 18.80 7.70

EHEA 3 Ref. 49.94 0.00 21.60 20.11 8.35

Din punct de vedere al compozitiei chimice, analiza semicantitativa EDX evidentiaza pentru MEO sinterizate
abateri de la compozitia chimica initiald de 1- 3 % si impurificarea cu oxigen care are loc in timpul alierii
mecanice datorita agentului de control de proces utilizat (gaz de petrol) sau provenita de la corpurile de
macinare si la manipularea pulberilor aliate. Tn cazul MEO ontinute din topiturd se remarcd lipsa impurificirii cu
oxigen datorata utilizarii unor materii prime de puritate Thalta si abateri de la compozitia chimica initiala Tn marja
a 5 %. Din punct de vedere al fazelor formate, aliajele EHEA 1 - EHEA 3 obtinute prin sinterizare se prezinta sub
forma unui amestec de doua faze, una majoritara cfc si una minoritara cvc. De asemenea se remarca formarea
oxidului de crom (Cr,053) si prezenta cromului in forma reziduala, nereactat.

Tn cazul MEO obtinute din topiturd analiza calitativd de faze a fost determinatd pe epruvete prelevate din
MEO laminate cat si din MEO laminate si tratate termic astfel incat sa se furnizeze informatii privind constitutia de
faze atat pe directie paralela de laminare, cat si perpendiculara la directia de laminare.

Imaginile de difractie prezinta anumite particularitati Tn functie de directie de laminare induse de
texturarea materialului ca functie de distributie a orientarilor cristaline in proba. Pe directie paralelad cu directia
de laminare se remarca doar existenta fazei FCC faza care asigura numarul maxim de plane de alunecare pe



directia 111, care permit curgerea materialului Tn timpul laminarii. Pe directie perpendiculara la directia de
laminare se evidentiaza pe langa faza majoritara FCC, existenta fazei BCC dure si fragile, ca faza minoritara bogata
in Fe si Cr. Dupa tratamentul termic efectuat, se remarca existenta fazei FCC majoritare si a 2 faze BCC
minoritare probabil o faza BCC de solutie solida de Fe in Cr din care se separa o faza BCC ordonata de tip B2.
Pentru toate tipurile de MEO sintetizate din topiturd s-a remarcat existenta texturdrii materialelor indusa de
deformarea plastica severa a materialelor in timpul laminarii la rece evidentiata de intensitatea mai mare a
pickurilor de difractie in cazul probelor laminate fata de cele tratate termic si de splitarea fazei minoritare CVC in
doua faze CVC, dupa efectuarea tratamentului termic.

Analiza microstructurala efectuata pe MEO sinterizate a evidentiat pentru toate MEO realizate o structura
formata din cel putin doua tipuri de graunti evidentiati prin nuante de culoare diferite in care se afla inglobate
precipitate de culoare inchisa de dimensiuni micronice si submicronice. Imaginile pun in evidenta un numar relativ
mic de pori, fapt ce justifica densificarea aproape completd a materialelor. Nu s-a evidentiat aparitia fazei lichide,
sugerand ca sinterizarea materialelor s-a realizat in absenta fazei lichide, numai prin mecanisme de difuzie. Toate
MEO de aliaje EHEA sinterizate prezinta o structura compozita formata din doua tipuri de graunti evidentiati prin
nuante de culoare, decorati la limita de faza/graunte de precipitate de culoare mai inchisa de dimensiuni
nanometrice.

Caracterizarea microstructurala a MEO de aliaje EHEA elaborate prin topire si turnare in matrita de cupru
laminate la rece si supuse operatiei de recoacere a fost realizatda atat pe materialele laminate, cat si pe
materialele laminate si recoapte. Imaginile de microstructurale au fost capturate atat dupa directia paralela la
directia de laminare, cat si dupa directia perpendiculara la directia de laminare. Dupa laminare, materialele
preprezinta o structura lamelara fibroasa formata din lamele mai inchise la culoare si o structura de tip labirint cu
lamele fragmentate inchise la culoare inglobate intr-o matrice de culoare deschisa.

Microstructura aliajelor EHEA obtinute din topiturd evidentiaza dupa efectuarea tratamentului termic o
microstructura de tip eutectic sau apropiata de eutectic formata din colonii eutectice continand lamele paralele si
structuri neregulate de tip labirint. Structurile de tip labirint sunt formate din lamele neregulate, curbate si
intrerupte, situate la periferia lamelelor drepte si care leaga intre ele coloniile eutectice. Frecventa mare a
structurilor neregulate de tip labirint arata ca aliajele sunt de tip aproape eutectic.

In figurile de mai jos se prezinta exemple tipice de microstructuri obtinute in MEO de tip EHEA obtinute atat
prin sinterizare, cat si prin procedee de topire & laminare si TT

EHEA 1 sinterizat EHEA 2 sinterizat EHEA 3 sinterizat
EHEA 1 S1 Laminat paralel la EHEA 1 S1 Laminat perpendicular | EHEA 1 S1 Detaliu reprezentand
directia de laminare la directia de laminare decorarea fazei deschise la

culoare cu precipitate fine si
omogen dispersate




EHEA 1 S2 Laminat paralel la
directia de laminare

EHEA 1 S2 Laminat perpendicular
la directia de laminare

EHEA 1 S2 Detaliu reprezentand
decorarea fazei deschise Ia
culoare cu precipitate fine si
omogen dispersate

EHEA 2 Laminat paralel la directia
de laminare

EHEA 2 Laminat perpendicular la
directia de laminare

EHEA 2 Detaliu reprezentand
decorarea fazei deschise Ia
culoare cu precipitate fine si
omogen dispersate

EHEA 3 Laminat paralel la directia
de laminare — structura tipica de
eutectic lamelar

EHEA 3 Laminat perpendicular la
directia de laminare - structura
tipica de eutectic lamelar

EHEA 3 Detaliu reprezentand
celula eutectica constand din 4-5
lamele lungi drepte si o structura
tip labirint continand lamele
intrerupre si curbate

EHEA 1 S1 Laminat si TT paralel la
directia de laminare

EHEA 1 S1 Laminat si TT
perpendicular la directia de
laminare

EHEA 1 S1 Detaliu reprezentand
decorarea fazei deschise la
culoare cu precipitate de diferite

dimensiuni




EHEA 1 S2 Laminat si TT paralella | EHEA 1 S2 Laminat si TT | EHEA 1 S2 Detaliu reprezentand
directia de laminare perpendicular la directia de | decorarea fazei deschise la
laminare culoare cu precipitate poliedrice
de diferite dimensiuni

EHEA 2 Laminat si TT paralel la | EHEA 2  Laminat si  TT | EHEA 2 Detaliu reprezentand
directia de laminare perpendicular la directia de | decorarea fazeiinchise la culoare
laminare cu precipitate poliedrice fine

EHEA 3 Laminat si TT paralel la | EHEA 3 Laminat si  TT | EHEA 3 Detaliu reprezentand

directia de laminare perpendicular la directia de | structura fibroasa formata din
laminare structura tipica de | lamele lungisi drepte
eutectic

Exemple tipice de microstructuri obtinute in MEO de tip EHEA obtinute,
atdt prin sinterizare, cdt si prin procedee de topire & laminare si TT.

Microstructura aliajelor EHEA dupa efectuarea tratamentului termic evidentiaza o microstructura de tip
eutectic sau apropiata de eutectic formata din colonii eutectice continand lamele paralele si structuri neregulate
de tip labirint. Structurile de tip labirint sunt formate din lamele neregulate, curbate si intrerupte, situate la
periferia lamelelor drepte si care leaga intre ele coloniile eutectice. Frecventa mare a structurilor neregulate de
tip labirint arata ca aliajele sunt de tip aproape eutectic.

Microanaliza chimica calitativa efectuata prin spectroscopie de raze X dispersive in lungime de unda
evidentiazd atat pentru MEO sinterizate, cat si pentru cele obtinute din topitura tendinta pronuntatda de
difuzie/aliere a aluminiului cu nichel, dispersia omogena a Fe si Co in matrice, in timp ce cromul se regdseste
preponderent doar in zonele bogate in cobalt si fier.

Proprietatile mecanice (duritatea indentatd (H,;), duritatea Vickers HV, modulul de elasticitate (E),
rigiditatea de contact elastic (S), lucrul mecanic de deformare elastica reversibilda (Wpsic), lucrul mecanic de
deformare plastica a indentarii (Wplastic), zona elastica (n;r) si zona plastica (100-n;;) a lucrului mecanic de
indentare ale MEO de aliaje EHEA au fost determinate prin teste de nanoindentare instrumentatd, cu metoda de
calcul Oliver & Pharr, in conformitate cu standardul 1ISO 14577-4:2016.



Valorile medii ale duritatii indentate, duritatii Vickers si a modulului de elasticitate
pentru toate MEO de aliaje EHEA obtinute prin sinterizare si din topiturd.

Proba Hi HV Er hiax S
(GPa) (GPa) (nm) (mN/nm)
aliaj EHEA1 - SPS 38,011 % 115,284 + 153,351+ 24,852 + 75,148 +
d20 mm x h10 mm 38,067 6,010 6,182 1,055 1,055
aliaj EHEA2 - SPS 38,457 129,732 + 168,189+ 22,870 £ 77,130 £
d20 mm x h10 mm 0,848 3,967 4,631 0,359 0,359
aliaj EHEA3 - SPS 46,246 + 164,633 + 210,879 21,936 + 78,064
d20 mm x h9 mm 2,465 7,491 8,840 0,930 0,930
aliaj EHEA1-S1 laminat 4,829 + 447 + 30 1307 1866 £ 52 1,163 £
netratat 0,326 0,069
aliaj EHEA1-S1 laminat 3,853 + 357 +36 139+6 2038 £ 92 1,385+
TT 800°C-2h-Ar 0,392 0,022
aliaj EHEA1-S2 laminat 5,763 + 534 + 40 92+4 1826 + 54 0,778 +
netratat 0,432 0,026
aliaj EHEA1-S2 laminat 5,137 + 476 + 30 794 1938 £ 53 0,712 +
TT 800°C-2h-Ar 0,324 0,020
aliaj EHEA2 laminat 4,705 + 436 £ 21 44 +2 2219+ 48 0,427 +
0,229 0,009
aliaj EHEA2 laminat 3,913 % 362 +32 60+6 2225+ 89 0,634 +
TT 800°C-2h-Ar 0,344 0,051
aliaj EHEA3 laminat 4,716 + 437 + 30 9616 1949 + 61 0,896 +
0,319 0,026
aliaj EHEA3 laminat 4,621 + 428 +12 87+8 1982 + 27 0,825 %
TT 800°C-2h-Ar 0,133 0,075

Valorile de duritate si cele ale Modulului lui Young, scad cu cresterea continutului de Ni, in directia EHEA1-
EHEA2-EHEA3, indicand cresterea cantitatii de faza y moale si ductila.

Pentru toate materialele elaborate din topitura se remarca reducerea valorilor de duritate pentru ambele tipuri
de duritati dupa efectuarea tratamentului termic final. Atat in stare laminatd, cat si in stare recoapta duritatea
materialelor scade in stransa relatie cu continutul de Ni din aliajele elaborate astfel:

HVenea 1> HVerea2 > HVEreas

Aceeasi observatie este semnalata si in cazul valorilor obtinute pentru modulul de elasticitate. Cu alte
cuvinte, aliajul EHEA 1 prezinta caracteristici de deformare mai slabe decat aliajele EHEA 2 si EHEA 3 fapt
demonstrat si de comportarea la laminare la rece.

Testele de compresiune pe MEO sinterizate s-au efectuat pe seturi de cate 3 epruvete cilindrice cu
dimensiunile h =2 @, pentru un diametru de 5 mm.

Valorile de rezistenta mecanica in compresie obtinute sunt in concordanta cu valorile de duritate si modul
Young rezultate prin microindentare. MEO EHEA 1 prezintd cele mai mari valori de rezintenta urmate de cele
obtinute pentru EHEA 2 si respectiv, EHEA 3. Se observa de asemenea valorile mari ale limitei de curgere (Rp0.2)
pentru aliajele EHEA 1 si EHEA 2. Considerand raportul de rezistenta Rp0.2/Rm se remarca faptul ca acesta scade
pe masura ce materialul este mai ductil. Daca in cazul materialelor EHEA 1 si EHEA 2 care prezinta rapoarte de
rezistentd Rp0.2/Rm mari (0.9 si respectiv, 0.85) materialele pot suporta deformari mici de 8.75 % in cazul EHEA 1 si
10.7 % in cazul EHEA 2, materialul EHEA 3 pentru care raportul Rp0.2/Rm este de 0.75 poate suporta deformatii
mai mari de 35 % indicand natura ductild a acestuia. Valorile de rezistentd sunt comparabile cu cele prezentate in
literatura de specialitate.

Limita de curgere (Rp, ), Rezistenta mecanicd in compresie (Rm) si
deformatia suportatd de materialele EHEA obtinute prin sinterizare

Tip material Nr. proba Rpo.2, Rm, Deformatie,
MPa MPa %
MEO EHEA 1S 1 777 845 8
1466 1669 9
3 1647 1773 8.50
Val. Medie 1557 1721 8.75




Dev. Standard 128 74 0.35
MEO EHEA 2S 1 1406 1636 10.50
2 79807 1357 9.50
3 1530 1795 10.90
Val. Medie 1468 1716 10.70
Dev. Standard 88 112 0.28
MEO EHEA 3S 1 825 1225 38
2 949 1135 38
3 850 1122 38
Val. Medie 875 1160 38
Dev. Standard 66 56 0

Proprietatile mecanice ale MEO de aliaje EHEA obtinute din topiturd

Tip si stare material H Gatuirea | Alungire Rm Rp0.2 Modul
(mm) (%) aA5(%) | (MPa) (MPa) Young (GPa)
EHEA 1 S1 Laminat 4.15 15.97 25.8 1477 1033 151
EHEA 1 S2 Laminat 4.06 11.4 17.53 2005 1320 105
EHEA 1 S2 Laminat + TT 4.03 17.21 28.87 1489 1095 176
EHEA 2 Laminat 4.02 19 24.13 1769 1657 223
EHEA 2 Laminat + TT 4.02 12.87 22.6 1603 1078 186
EHEA 3 Laminat 3.99 5.94 25.8 1638 1147 223
EHEA 3 Laminat + TT 4.02 16.2 32 1412 1080 44

S-a remarcat scaderea proprietatilor mecanice si cresterea ductilitatii dupa tratamentul termic efectuat.
Valorile rezistentei mecanice sunt cuprinse in intervalul 1400 - 2000 MPa. Ca si in cazul materialelor sinterizate,
exista o interdependenta intre compozitia chimica a aliajelor elaborate, continutul de Ni din aliaj, tipul de
microstructura dezvoltat in material, temperatura si durata tratamentelor termice aplicate si proprietatile
mecanice obtinute.

In cadrul Activitatii 1.3/Obiectivul Stiintific OS3 au fost realizate si caracterizate modele experimentale
optimizate de aliaj de Mg. In acest scop s-a realizat continuarea cercetarilor din faza anterioara, de realizare si
caracterizare a ME din pulberi compozite, de Mg-Zn si Mg-Zn-Mn, prin extinderea duratei de macinare mecanica
de la 5 h, la 7 h si respectiv, la 10 h, in vederea optimizdrii pulberii compozite si implicit, a aliajelor de Mg
rezultate, precum si de realizare si caracterizare a ME/ME optimizate (MEO)/functionale (MF), din aliaje pe baza
de Mg, realizate din aceste pulberi compozite, prin procedeul SPS (min. 2 ME/ME optimizate; min. 2 modele
functionale (MF), precum si intocmirea raportului de fazad.

Modelele experimentale optimizate selectate, din aliaje de Mg, pot fi considerate si modele functionale, din
punct de vedere al caracteristicilor fizico-chimice, structurale si mecanice, urmand ca in etapa urmatoare, sa se
valideze functionalitatea aliajelor de Mg si din punct de vedere electrochimic.

in vederea realizirii de modele experimentale optimizate, in aceastd etapa a proiectului, s-au continuat
cercetdrile, din faza anterioara, in care s-au obtinut rezultate semnificative, pentru aceste tipuri de aliaje
biodegradabile. Prin urmare, s-au considerat aceleasi sisteme de lucru (Mg-Zn si Mg-Zn-Mn) si s-au mentinut
aceleasi compozitii chimice, prezentate in tabelul de mai jos, insa, s-a extins durata de mdcinare a amestecurilor
de pulberi compozite, de la 5h la 7h si respectiv, la 10h, in scopul cresterii omogenitatii structurale, a gradului de
finisare a amestecurilor de pulberi compozite si a implicit, a aliajelor de Mg sinterizate, Tn vederea imbunatatirii
caracteristicilor fizico-chimice si mecanice, a acestora.

Tn aceastd etapd, au fost elaborate dou3 tipuri de aliaje pe bazid de Mg, realizindu-se 4 ME de pulberi
compozite din Mg-Zn si respectiv, din Mg-Zn-Mn, codificate cu AM1-7h, AM1-10h si respectiv, AM2-7h si AM2-
10h si avand compozitiile chimice prezentate in urmatorul tabel.

Avand in vedere gradul mare de reactivitate, Tn atmosferd, a pulberilor selectate pentru experimentari, s-a
avut in vedere ca manipularea acestora, sa se faca intr-un Glove box, in atmosfera controlata. Astfel, dozarea
pulberilor la compozitiile dorite, s-a realizat la o balanta analitica Ohaus, in glovebox, in atmosfera de Ar.

Compozitia chimicd a ME de amestecuri de pulberi experimentale.



Proba Cod proba Compozitia chimica (% at.)
Mg Zn Mn

Mg-Zn AM1-7h; AM1-10h 95 5 -

Mg-Zn-Mn AM2-7h; AM2-10h 94,7 5 0,3

Materiile prime (pulberi de Mg, Zn si Mn) folosite in cadrul experimentarilor din aceastd etapd, au fost
aceleasi pulberi furnizate de Alfa Aesar (Thermo Fisher Scientific, Germania), care s-au utilizat si in etapa
anterioara. Amestecurile de pulberi compozite AM1-7h, AM1-10h, AM2-7h si AM2-10h, s-au realizat in sarje de
cate 50 g, prin omogenizarea mecanica a pulberilor initiale, dozate conform retetelor stabilite, intr-o moara
planetard cu bile de tip Retsch PM 400, cu dou porturi. incdrcarea amestecurilor de pulberi dozate in vederea
MM si a mediilor de macinare in bolurile de macinare, precum si adaosul de eter de petrol, s-a efectuat in
glovebox, in atmosfera de Ar.

S-a urmarit optimizarea pulberii compozite prin alegerea variatiei unui parametru de procesare, anume
timpul de mdcinare mecanica a pulberilor, acest parametru avand o influenta importanta asupra caracteristicilor
finale ale aliajelor de Mg. Astfel, timpul efectiv de macinare a fost extins de la 5 h, la 7 h si respectiv, 10 h pentru
amestecurile de pulberi AM1 si respectiv, AM2.

n tabelul de mai jos sunt prezentate tipurile de amestecuri de pulberi compozite realizate prin MM, cu
variatia timpului de macinare, in vederea optimizarii amestecurilor de pulberi compozite, prin stabilirea timpului
optim de MM. Ceilalti parametri de procesare prin MM (raport bile/pulbere, viteza de rotatie, tip de bol, mediu
de macinare, agent de macinare, atmosfera de macinare) din tabel, au fost identici cu cei stabiliti Tn etapa
anterioara.

Tipuri de amestecuri de pulberi compozite realizate prin MM
Optimizare pulberi compozite prin stabilirea timpului optim de MM

Tip amestec de pulbere Cantitate amestec

Lu g s . Conditii de MM
compozitd/sistem pulberi
ME1-AM1-7h; e
ME2-AM1-10h/ . 3/ P: ;gblr .
I\/Ig-Zn rot- p

e boluri de inox: capacitate 500 ml
e mediu de macinare: bile din otel inox de
diferite diametre

(4715'215 g)
50g

I\|>I/|EEL3AAI\I>I/I2217OT1’/ e agent de micinare: eter de petrol
¢ durata efectiva de macinare: 7 h, 10 h.
Mg-Zn-Mn

e atmosfera de macinare: Ar.

(47,35-2,5-0,15 g)

Caracterizarea pulberilor initiale elementale si a ME de pulberi compozite, s-a efectuat conform
standardelor in vigoare, din punct de vedere fizic, structural, si chimic, in faza anterioara.

Analiza XRD a relevat natura cristalind a pulberilor compozite pe baza de Mg, Mg-5%Zn si Mg-5%Zn-
0,3%Mn (ME1-AM1-7h, ME2-AM1-10h, ME3-AM2-7h si ME4-AM2-10h).

Din analiza difractogramelor pentru pulberile compozite analizate in aceasta etapa, Mg-5%Zn-7h (% at.)
(AM1), Mg-5%Zn-10h (% at.) (AM1), Mg-5%Zn-0,3%Mn-7h (% at.) (AM2) si Mg-5%Zn-0,3%Mn-10h (%at.) (AM2),
s-au evidentiat liniile de difractie corespunzatoare fazelor cristaline de Mg si Zn. Zincul fiind in proportie mica
(numai 5%at.), cel mai pronuntat pic pentru acest element s-a obtinut la 26 = 43°, pentru toate pulberile
compozite analizate. Faza cristalina de Mn, nu s-a putut detecta prin analiza de raze X, acest element fiind in
proportie foarte mica (0,3%at.).

De remarcat este faptul ca, dupa MM, nu s-a detectat prezenta oxizilor sau a fierului, ceea ce Tnseamna
cd, atat manipularea pulberilor elementale, cat si procesarea acestora prin MM, s-a efectuat in mod adecvat, in
atmosferd de Ar si cu mediu de eter de petrol. Tn acest fel, pulberile elementale si-au p&strat puritatea, nefiind
contaminate cu oxigenul din atmosfera sau impurificate cu fier, care ar fi putut fi preluat din mediile de
macinare (bol si bile din otel inoxidabil).

Rezultatele analizei cantitative Rietveld a pulberilor compozite pe bazd de Mg (Mg-Zn si Mg-Zn-Mn)
realizate n aceasta faza, sunt prezentate in tabelul urmator. Pentru comparatie, sunt prezentate si rezultatele
obtinute in faza anterioara, pentru pulberile initiale de Mg, Zn si Mn, precum si pentru pulberile compozite
obtinute dupa MM efectiva de 5 h.



Rezultatele analizei cantitative Rietveld a pulberilor initiale de Mg, Zn si Mn, precum si a pulberilor compozite
pe bazd de Mg (Mg-Zn si Mg-Zn-Mn), obtinute prin mdcinare mecanicd timp de 5, 7 si 10 ore, in atmosferd de Ar

Denumire Faza Concentratia Dimensiune de Parametrii celulei

proba pulbere cristalografica (% masice) cristalit (nm) a (A) c(A)
Mg (Alfa Aesar) Mg 100,00 93,5 3,206 5,206
Zn (Alfa Aesar) Zn 100,00 127,2 2,661 4,945

Mn (Alfa Aesar) Mn 100,00 79,9 a=b=c=8,900
Mg-5% Zn- 5h Mg 95,32 56,8 3,205 5,205
(ME-AM1-5h) Zn 4,68 68,5 2,663 4,929
Mg-5%Zn-0,3%Mn-5h Mg 95,17 60,9 3,206 5,205
(ME-AM2-5h) Zn 4,83 76,4 2,663 4,933
Mg-5% Zn-7h Mg 97,307 42,4 3,204 5,203
(ME1-AM1-7h) Zn 2,693 48,4 2,663 4,923
Mg-5%2Zn-0,3%Mn-7h Mg 97,028 45,7 3,204 5,203
(ME3-AM2-7h) Zn 2,972 48,6 2,664 4,925
Mg-5% Zn-10h Mg 98,235 34,1 3,205 5,203
(ME2-AM1-10h) Zn 1,765 18,8 2,667 4,935
Mg-5%2Zn-0,3%Mn-10h Mg 97,648 47,1 3,203 5,200
(ME4-AM2-10 h) Zn 2,352 26,6 2,665 4918

n figura de mai jos este prezentat, sub formé grafics, efectul de finisare asupra dimensiunii de cristalit de
Mg si Zn, determinat de durata de macinare (5, 7 si 10 ore) a amestecurilor de pulberi Mg-5%Zn si Mg-5%Zn-
0,3%Mn, in comparatie cu dimensiunile de cristalit ale pulberilor initiale.

Pentru sistemele de aliaje pe baza de Mg studiate, se constata urmatoarele:
4+ dupa 5 ore de macinare mecanicd, dimensiunea de cristalit a fazelor componente din pulberile compozite, a
scazut pentru Mg de circa 1,5-1,6 ori iar pentru Zn, a scazut de circa 1,6...1,8 ori;
4+ dupa 7 ore de macinare mecanicd, dimensiunea de cristalit a fazelor componente din pulberile compozite, a
scazut pentru Mg de circa 2,0...2,2 ori iar pentru Zn, a scazut de circa 2,6 ori;
4+ dupd 10 ore de macinare mecanicd, dimensiunea de cristalit a fazelor componente din pulberile compozite, a
scazut pentru Mg de circa 2,0...2,7 ori iar pentru Zn, a scazut de circa 4,8...6,8 ori.

Efectul de finisare asupra dimensiunii de cristalit de Mg si Zn, determinat de durata mdcinarii amestecurilor de
pulberi Mg-5%Z2n si Mg-5%2Zn-0,3%Mn, in comparatie cu dimensiunile de cristalit ale pulberilor initiale.

Cel mai mare grad de finisare s-a inregistrat pentru pulberea compozitda Mg-5%Zn, dupa 10 ore de macinare
mecanica, cand dimensiunea de cristalit a fazei de Mg s-a redus cu 63% iar dimensiunea de cristalit a fazei de Zn,
s-a redus cu 85%. Concentratia prea mica (0,3% at.) a Mn in pulberile compozite ME-AM2, nu s-a putut evalua
prin analiza de raze X, acest element fiind sub limita de detectie a aparatului (< 5%).

n figurile urméatoare (a-f), sunt prezentate rezultatele analizei SEM si EDX pentru pulberile compozite pe
bazd de Mg, obtinute la durate de macinare diferite de timp 5, 7 si 10 ore, la mariri de x 500 si x 1000, precum si
analizele chimice EDX, pe arii selectate din aceste pulberi compozite si spectrele corespunzatoare acestor arii.



() Me-5%Zn-5h (b) Mg-5%Zn-0,3%Mn-5h

(c) Mg-5%Zn-7 h (d) Mg-5%Zn-0,3%Mn-7 h

(f) Mg-5%2Zn-0,3%Mn-10 h
(e) Mg-5%Zn-10 h
Imagini de microscopie electronicd SEM ale pulberilor compozite:
(a) Mg-5%2Zn-5h, x500; (b) Mg-5%2Zn-0,3%Mn-5h, x1000; (c) Mg-5%Zn-7h, x500;
(d) Mg-5%2n-0,3% Mn-7h, x500; (e) Mg-5%Zn-10h, x500; (f) Mg-5%2Zn-0,3% Mn-7h, x500.

Din analiza SEM a pulberilor compozite, din punct de vedere al caracteristicilor morfologice, se constata c3,
particulele de pulberi au, in general, forme neregulate si dimensiuni micronice variate, astfel:

+ pulberile compozite de Mg-5%Zn (a) si respectiv, Mg-5%Zn-0,3%Mn (b), obtinute dupd 5 h de MM, prezinta
particule cu forma neregulatd, precum si aglomerari mari de particule, avand o dimensiune medie de particula
de 84,5 um si respectiv, de 69,87 um;

+ pulberile compozite de Mg-5%Zn (c) si respectiv, Mg-5%Zn-0,3%Mn (d), obtinute dupd 7 h de MM, prezinta
particule cu forma neregulatd, cateva aglomerari de particule si au o dimensiune medie de particuld de
66,87 um si respectiv, de 65,93 um;

+ pulberile compozite de Mg-5%Zn (e) si respectiv, Mg-5%Zn-0,3%Mn (f), obtinute dupd 10 h de MM, prezinta
cele mai mici particule, cu o dimensiune medie de particuld de 30,48 um si respectiv, de 19,13 um, cu forma
apropiata de cea regulata si nu prezinta aglomerari de particule.Din analizele chimice EDX pe ariile selectate
din particulele compozite (a ) Mg-5%Zn-7h, (b) Mg-5%Zn-10h (c) Mg-5%Zn-0,3%Mn-7h si (d) Mg-5%Zn-



0,3%Mn-10h, se constata din existenta liniilor spectrale corespunzatoare, prezenta fazelor constitutive ale
pulberilor compozite: Mg (90-92%gr.), Zn (3,4-4,2% gr.) si Mn (0,2% gr.). De asemenea, se remarca prezenta
oxigenului (3,7-6 % gr.), care poate proveni din sistemul de analiza, avand in vedere ca, la analiza de difractie
de raze X nu s-a inregistrat prezenta oxizilor in probele analizate.

Selectare modele experimentale optimizate din pulberi compozite:

+ din datele prezentate privind analiza cantitativd Rietveld a pulberilor initiale de Mg, Zn si Mn, precum si a
pulberilor compozite pe baza de Mg (Mg-Zn si Mg-Zn-Mn), obtinute prin macinare mecanica la diferite durate de
MM (5, 7 si 10 h), in atmosfera de Ar, se constata ca, dupa 10h de MM, dimensiunea de cristalit a fazelor
componente din pulberile compozite, a scazut pentru Mg de circa 2,0...2,7 ori iar pentru Zn, a scazut de circa
4,8...6,8 ori; prin urmare, cel mai mare grad de finisare, s-a inregistrat pentru pulberea compozitd Mg-5%Zn, dupd
10 ore de MM, cand dimensiunea de cristalit a fazei de Mg s-a redus cu 63% iar dimensiunea de cristalit a fazei de
Zn s-a redus cu 85%.

+ din analiza SEM a pulberilor compozite, din punct de vedere al caracteristicilor morfologice, se constatd c3,
pulberile compozite de Mg-5%Zn (e) si respectiv, Mg-5%Zn-0,3%Mn (f), obtinute dupa 10 h de MM, prezinta cele
mai mici particule, avand o dimensiune medie de particuld de 30,48 um si respectiv, de 19,13 um, forma
apropiata de cea regulata si nu prezinta aglomerari de particule.

In concluzie, pulberile compozite optimizate sunt pulberile compozite de Mg-5%Zn si respectiv, Mg-5%Zn-
0,3%Mn, obtinute dupd 10 h de MM.

ME sinterizate de aliaje de Mg (ME1-S...ME4-S), au fost realizate sub forma de probe cilindrice de
@ x h de 20,3-20,4 mm x 4,7-5,0 mm, utilizdnd amestecurile de pulberi compozite de Mg-Zn (ME1-AM1-7h; ME2-
AM1-10h) si Mg-Zn-Mn (ME3-AM2-7h; ME4-AM2-10h), elaborate in cadrul proiectului.

Procesarea pulberilor compozite ME1-AM1-7h, ME2-AM1-10h, ME3-AM2-7h si ME4-AM2-10h, s-a realizat
in vid, la o instalatie de sinterizare in plasma de scdnteie (SPS), de tip HP D25 (FCT Systeme GmbH, Germania),
utilizand matrite de grafit de Tnalta densitate, oala matritei de grafit cu diametru interior de 20 mm si poansoane
cilindrice din grafit, cu baza cerc de diametru 20 mm. Temperatura de sinterizare a pulberilor compozite a fost de
450°C, avand in vedere faptul ca, din experimentarile anterioare, la aceasta temperatura de sinterizare, s-au
obtinut cele mai semnificative rezultate. Timpul de mentinere pe palierul de sinterizare a fost de 5 minute si
presiunea de presare a variat intre 2,5 - 40 MPa.

in imaginea de mai jos, este prezentat aspectul macrografic al ME-S de aliaje de Mg, dupd indepartarea foliei
de grafit si slefuire metalografica, cu dimensiuni de d x h de 20,3-20,4 mm x 4,7-5,0 mm, realizate prin procedeul
SPS, din pulberile compozite realizate prin MM: ME1-AM1-7h, ME2-AM1-10h, ME3-AM2-7h si ME4-AM2-10h.

Aspectul macrografic al ME-S din aliaje de Mg, realizate prin procedeul SPS la 450 °C/5 min.

Probele de ME de aliaje de Mg (ME-S) au fost investigate prin analiza XRD, analiza de microscopie optica
(MO)microscopie electronica de baleiaj (SEM) si EDX, teste de determinare a densitatii hidrostatice si teste
mecanice de nanoindentare.

Din analiza XRD pentru ME1-S...MEA4-S, rezultd existenta unei structuri bifazice de cristale de solutie solida,
de Mg si Zn. Rezultatele analizei cantitative Rietveld a probelor de ME1-S...ME4-S sinterizate prin SPS din
amestecurile de pulberi compozite (ME1-AM1-7h, ME2-AM1-10h, ME3-AM2-7h si ME4-AM2-10h), rezultate din
sistemele Mg-Zn 95-5 (% at.) si Mg-Zn-Mn 94,7-5-0,3 (% at.), sunt prezentate in tabelul urmator.

Rezultatele analizei cantitative Rietveld a probelor de ME-S, obtinute prin SPS,
din pulberi compozite pe bazd de Mg (ME1-AM1-7h, ME2-AM1-10h, ME3-AM2-7h si ME4-AM2-10h).

Denumire proba sinterizata Faza Parametrii celulei

ME-S/sistem de aliaj/pulbere | cristalogra- Concentratia Dimensiune de a(A) ‘ c(R)




utilizata la sinterizarea prin SPS fica (% masice) cristalit (nm)
si timp de MM

M1-S/Mg-5%Zn/AM1-7h Mg 97,086 109,2 3,197 5,191
Zn 2,914 2,5 2,961 3,879
M3-S/Mg-5%Zn- Mg 95,776 100 3,198 5,192
0,3%Mn/AM2-7h Zn 4,224 2,5 2,973 3,815
M2-S/Mg-5%Zn/AM1-10h Mg 94,659 100,7 3,197 5,191
Zn 5,341 2,4 2,971 3,870
M4-S/Mg-5%Zn- Mg 96,003 83 3,198 5,192
0,3%Mn/AM2-10h Zn 3,997 2,6 2,978 3,811

Din analiza rezultatelor prezentate in tabel, se constata existenta fazelor cristaline de Mg si Zn, ambele cu
retea hexagonald, n structura cristalind a aliajelor de Mg elaborate. Pentru aliajele de Mg cu 0,3%Mn, faza
cristalind a Mn nu a fost posibil sa fie determinatd, aceasta fiind sub limita de detectie a aparatului. Se remarca o
reducere a dimensiunii de cristalit a Mg, de 7,8%, pentru M2-S, dupa extinderea timpului de macinare, cu inca 3
ore (de la 7 la 10h), in timp ce pentru M4- S, in aceleasi conditii de crestere a duratei de macinare cu 3 ore,
dimensiunea de cristalit a inregistrat o reducere de 17%. Acest lucru Tnseamna ca, pe langa efectul de finisare a
dimensiunii de cristalit obtinut in urma procesarii prin MM, pentru ME4-S, elementul Mn din compozitia acestui
aliaj, a contribuit de asemenea, la reducerea dimensiunii de cristalit a Mg.

De remarcat este prezenta fazei cristaline de Zn, avand o dimensiune de cristalit aproape constanta, de
aprox. 2,5 nm, pentru toate aliajele de Mg experimentate n aceasta etapa a proiectului, indiferent de timpul de
macinare, de 7 sau 10 ore. Prin urmare, o eventuald extindere a duratei de macinare ar avea efect
nesemnificativ asupra dimensiunii de cristalit a Zn. Daca ne raportam la parametrul de retea a(A), al celulei
elementare a Mg, se constata ca, acesta a crescut Tn dimensiune cu 0,33% pentru MS2-S, cand durata macinarii
s-a marit de la 7 la 10 ore, in timp ce pentru M4-S, parametrul (A), a crescut in dimensiune cu numai 0,17%. in
schimb, parametrul de retea c(A), al celulei elementare a Zn, s-a redus cu 0,23% pentru MS2-S si cu 0,11%
pentru M4-S, in aceleasi conditii. Prin urmare, cresterea in dimensiune a parametrului de retea a(A), al celulei
elementare a Mg a fost franata de prezenta Mn din compozitia aliajului.

In tabelul de mai jos, sunt prezentate valorile densitatilor probelor sinterizate prin SPS din pulberi
compozite pe baza de Mg, rezultate din sinterizarea la 450°C, timp de 5 minute, a pulberilor compozite ME1-
AM1-7h, ME2-AM1-10h, ME3-AM2-7h si ME4-AM2-10h.

Densitatea probelor sinterizate prin SPS din pulberi compozite pe bazd de Mg

. Material/amestec de Densitate Densitate Porozitate Grad de
Denumire ey . . . .
model experimental pulbere compozitasi | volumetrica, |teoretica (py), (Py), compactitate (p..),
P timp de mécinare g/em’ g/cm’ % %

ME1-S Mg-5%Zn/AM1-7h 1,6785 1,8063 7,08 92,92

ME2-S Mg-5%Zn/AM1-10h 1,6905 1,8063 6,41 93,59
Mg-5%Zn-0,3%Mn/

ME3-S AM2-7h 1,6738 1,8106 7,56 92,44
Mg-5%Zn-0,3%Mn/

MEA4-S AM2-10h 1,7174 1,8106 5,15 94,85

Din analiza valorilor densitatilor probelor sinterizate prin SPS din pulberi compozite pe baza de Mg, se
constatd ca cel mai mare grad de compactitate (aprox. 95%) si implicit cea mai scazuta porozitate (5%), s-a
obtinut pentru proba ME4-S, obtinuta din sinterizarea, la temperatura de 450°C, timp de 5 min., a amestecului
de pulberi compozite Mg-5%Zn-0,3%Mn, rezultat prin MM timp de 10 ore. De asemenea, pentru aliajul fara
continut de Mn, rezultat prin MM timp de 10 ore, s-a obtinut, de asemenea un grad mai ridicat de compactitate
(aprox. 94 %).

Analiza MO a probelor sinterizate s-a realizat la un microscop metalografic inversat Kern OLM 171, la o.
Sunt prezentate, in continuare, imaginile de microscopie optica (MO) ale ME de aliaje pe baza de Mg elaborate
prin SPS, la temperatura de sinterizare de 450°C in vid, la un timp de mentinere pe palier de 5 min si la o
presiunea maxima de 40 MPa.



(a) x1000 (c) x1000

(b) x1000 (d) x1000

Imagini de microscopie opticda ale ME din aliaje de Mg (mdrire de 1000 X):
(a) ME1-S: Mg-Zn 95-5 % at. (AM1-7h); (b) ME3-S: Mg-Zn-Mn 94,7-5-0,3 % at. (AM2-7h).
(c) ME2-S: Mg-Zn 95-5 % at. (AM1-10h); (d) ME4-S: Mg-Zn-Mn 94,7-5-0,3 % at. (AM2-10h).

Din analiza imaginilor de MO ale ME de aliaje pe bazd de Mg (ME1-S...ME4-S), obtinute prin sinterizare, se
constata obtinerea unor microstructuri omogene, cu o porozitate foarte fina, uniform distribuita dar si existenta
unor pori mai mari, in numar mic, pentru toate aliajele de Mg analizate. Prezenta fazelor structurale (Mg, Zn,
Mn), sau a altor eventuale faze suplimentare, va fi pusa in evidentad prin analiza SEM/EDX. Analiza EDX pentru
aliajele de Mg studiate (Mg-Zn si respectiv, Mg-Zn-Mn) evidentiaza microstructuri omogene, cu prezenta fazelor de
Mg si Zn pentru aliajul Mg-5%Zn si respectiv, prezenta fazelor Mg, Zn si Mn in cazul aliajelor Mg-5%Zn-0,3%Mn,
uniform dispersate in matricea de baza. De remarcat este faptul ca, in cazul Zn, exista si cateva zone de Zn, care se
regasesc in toate probele examinate, de dimensiuni foarte mici, in jur de 100...200 nm, desi acest element este, in
general, foarte fin distribuit Tn matricea de Mg. Acest lucru se evidentiaza si din imaginile SEM, pentru proba ME4-
S, dar si din maparea elementelor chimice si din linile spectrale rezultate din analiza EDX punctiforma.

Proprietatile mecanice ale ME de aliaje de Mg elaborate au fost determinate prin teste de nanoindentare
instrumentata, cu metoda de calcul Oliver & Pharr. Sunt prezentate graficele de variatie a fortei normale de
indentare (F,) in functie de adancimea de penetrare a indentorului, pentru probele de aliaje pe baza de Mg studiate.

in tabelele urmatoare, sunt prezentate valorile duritatii (Hr, HV), modulului lui Young (Eif), adancimii
maxime de penetrare a indentorului (hmax) si rigiditatii de contact elastic (S), precum si valorile lucrului mecanic
de deformare elastica (Welastic), a lucrului mecanic de deformare plastica (Wpjastic), a indicelui de elasticitate (nt)
si a indicelui de plasticitate (100 - n7), pentru probele de aliaje de Mg studiate Tn aceasta etapa (ME1-S...ME4-S),
fiind prezentate, pentru comparatie, si rezultatele pentru aliajele de Mg: ME-S (AM1-5h) si ME-S (AM2-5h),
realizate in etapa precedenta.

Valorile duritdtii (H,;, HV), modulului lui Young (E,;), addncimii maxime de penetrare
a indentorului (h,,,,) si rigiditdtii de contact elastic (S).



Proba/cod ME Hi HV Eir hmax S
(GPa) (GPa) (nm) (mN/nm)
Aliaj Mg-5% Zn (AM1-5h), 1,03 £ 0,068 9516 3612 3915+120 0,767 £
SPS 18, 450°C, 5 min/ ME-S 0,025
Aliaj Mg-5%Zn-0,3%Mn (AM2-5h), SPS 1,22 +£0,117 112 +£11 46 £ 2 3604 + 158 0,877 £
12, 450°C, 5 min/ ME-S 0,012
Aliaj Mg-5%Zn(AM1-7h), SPS 5, 450°C, 5 1,21+£0,11 112 £10 44+ 4 3614 £ 159 0,843 £
min/ME1-S 0,036
Aliaj Mg-5%Zn(AM1-10h), SPS 11, 450°C, 1,39+0,14 129 +£13 45+3 3407 £ 163 0,804
5 min/ME2-S 0,015
Aliaj Mg-5%Zn-0,3%Mn(AM2-7h), SPS 6, 1,26 £ 0,10 1179 41+2 3569+ 129 0,777
450°C, 5 min/ME3-S 0,016
Aliaj Mg-5%Zn-0,3%Mn (AM2-10h), SPS 1,44 + 0,06 133 +5 46 +2 3352 + 63 0,811+
12, 450°C, 5 min/ME4-S 0,021

Valorile lucrului mecanic de deformare elasticd (W jstic), lucrului mecanic de deformare plastica (Wpqstic),
a indicelui de elasticitate (m7) si a indicelui de plasticitate (100 - n7)

Proba Welast Wilast Wiotal Nir 100 - i
(n)) (n)) (nJ) (%) (%)
Aliaj Mg-5% Zn (AM1-5h), 61,364 370,46 431,824 + 14,237 + 85,763 £
SPS 18, 450°C, 5 min/ ME-S 2,973 18,887 17,956 1,002 1,002
Aliaj Mg-5%2Zn-0,3%Mn (AM2-5h), SPS | 53,607 + 328,28 + 381,887 14,048 + 85,952
12, 450°C, 5 min/ ME-S 1,161 12,93 13,371 0,452 0,452
Aliaj Mg-5%Zn(AM1-7h), SPS 5, 450°C, | 54,258 + 328,299 382,557 14,200 + 85,800 *
5 min/ME1-S 0,567 17,307 17,821 0,545 0,545
Aliaj Mg-5%Zn(AM1-10h), SPS 11, 55,368 + 311,426 366,794 15,116 + 84,884
450°C, 5 min/ME2-S 0,958 17,783 18,487 0,574 0,574
Aliaj Mg-5%Zn-0,3%Mn(AM2-7h), SPS 57,347 325,607 £ 382,954 + 14,998 + 85,002
6, 450°C, 5 min/ME3-S 0,736 18,422 18,886 0,632 0,632
Aliaj Mg-5%Zn-0,3%Mn (AM2-10h), 55,887 296,211 + 352,098 £ 15,887 + 84,113 ¢
SPS 12, 450°C, 5 min/ME4-S 1,109 11,679 11,529 0,623 0,623

Aliajele de Mg prezinta variatii ale proprietatilor mecanice, functie de compozitia chimica si de timpul de
macinare mecanica (5, 7 si 10h) a amestecurilor de pulberi compozite ME-AM1-5h, ME-AM2-5h, ME1-AM1-7h,
ME2-AM2-7h, ME3-AM1-10h si ME4-AM2-10h, (AM1- amestecul de pulbere compozita din Mg-5%Zn (% at.) iar
AM2- amestecul de pulbere compozitd din Mg-5%Zn-0,3%Mn (% at.), sinterizate la 450°C/5min., in vid, la
presiunea de 40 MPa.

Pentru aliajele de Mg in stare sinterizata (ME-S, ME1-S...ME4-S), realizate prin sinterizarea la 450°C/5 min.,
n vid, prin metoda SPS, a amestecurilor de pulberi compozite Mg-5% Zn-5h (ME-AM1-5h), Mg-5%Zn-0,3%Mn-5h
(ME-AM2-5h), Mg-5% Zn-7h (ME1-AM1-7h), Mg-5%Zn-0,3%Mn-7h (ME3-AM2-7h), Mg-5% Zn-10h (ME2-AM1-
10h) si Mg-5%Zn-0,3%Mn-10h (ME4-AM2-10 h), se constatd urmatoarele:

e cea mai mare valoare a microduritatii Vickers (133HV), s-a obtinut pentru aliajul de Mg (ME4-S), elaborat din
pulbere compozita de Mg-5%Zn-0,3%Mn (% at.) rezultata din MM a amestecului (AM2) la durata cea mai mare de
timp-10h; avand in vedere ca are cea mai mica abatere standard (+ 5) de la aceasta valoare a microduritatii, se
poate considera ca acest aliaj are cea mai omogena microstructura dintre toate aliajele.

e in ceea ce priveste influenta timpului de macinare asupra microduritatii aliajelor de Mg experimentate, se
constatd ca, raportat la aliajul de Mg cu aceeasi compozitie chimicd (Mg-5%Zn), cresterea duratei de MM de la 5h
la 10h, determina o crestere a microduritatii Vickers de 35,79%, in timp ce pentru aliajul de Mg-5%Zn-0,3%Mn,
determina o crestere a valorii microduritatii Vickers de 18,75%; prin urmare, durata de macinare are o influenta
semnificativa asupra finisarii granulatiei aliajelor de Mg si implicit, asupra cresterii valorilor microduritatii Vickers;
e in ceea ce priveste influenta compozitiei chimice asupra microduritatii aliajelor de Mg experimentate,
comparativ cu aliajele de Mg fara continut de Mn (Mg-5%Zn), pentru aliajele Mg-5%zn-0,3%Mn se constatad o
crestere a valorilor microduritatii cu 17,89% la 5 h MM; 4,46% la 7h MM si 3,1% la 10 h MM; prin urmare, Mn are




un rol suplimentar de durificare a matricei de Mg prin efectul de finisare a granulatiei indus prin reducerea
dimensiunii de cristalit.

n concluzie, prin cresterea timpului de mécinare si adaosul de Mn in compozitia aliajului de Mg, se obtine
cel mai mare efect de durificare a matricei de Mg, prin finisarea granulatiei, ponderea cea mai mare pentru
producerea acestui efect avandu-I timpul de macinare.

Din analiza valorilor modulului de elasticitate E, (GPa), pentru aliajele de Mg in stare sinterizata (ME-S,
ME1-S...ME4-S), realizate prin sinterizarea la 450°C/5 min., in vid, prin metoda SPS, a amestecurilor de pulberi
compozite Mg-5% Zn-5h (ME-AM1-5h), Mg-5%Zn-0,3%Mn-5h (ME-AM2-5h), Mg-5% Zn-7h (ME1-AM1-7h), Mg-
5%Zn-0,3%Mn-7h (ME3-AM2-7h), Mg-5% Zn-10h (ME2-AM1-10h) si Mg-5%Zn-0,3%Mn-10h (ME4-AM2-10 h), se
constata urmatoarele:

e cea mai mare valoare a modulului de elasticitate 46+2 (GPa), s-a obtinut pentru aliajul de Mg (ME4-S),
elaborat din pulbere compozita de Mg-5%7n-0,3%Mn (%at.) rezultata din MM a amestecului (AM2) la durata cea
mai mare de timp-10h, cat si pentru aliajul Mg-5%Zn-0,3%Mn (%at.) obtinut dupa MM de 5 h, ambele aliaje avand
cea mai mica abatere standard (* 2) de la valoarea rezultatd pentru modulul de elasticitate. Daca ne raportam la
valorile microduritatii Vickers (112HV) si respectiv, la abaterea standard (+11) rezultatd din testarea prin
nanoidentare a aliajului Mg-5%Zn-0,3%Mn (%at.) obtinut dupa MM de 5 h, se poate considera cd, acest aliaj nu
prezinta o omogenitate si o durificare microstructurald (+ 133HV) la fel de buna cu a aceluias aliaj, rezultat dupa
10h de MV;

e pentru aliajele Mg-5%Zn-10 h (ME2-S) si respectiv, pentru aliajul Mg-5%Zn-0,3%Mn-7h (ME3-S) se remarca,
obtinerea de valori ale modulului de elasticitate de 45+3 (GPa) si respectiv, de 41+2 (GPa), apropiate de a aliajului
de Mg biodegradabil (41-45 GPa), precum si valori mari ale microduritatii Vickers: 129 HV si respectiv, 117HV.

Analizand datele referitoare la deformabilitatea elastica si plastica ale aliajelor de Mg experimentate, se
poate spune ca toate aliajele de Mg au prezentat atat o deformare plastica, cat si o deformare elastica la aplicarea
fortei de indentare pe parcursul ciclului de incarcare/descarcare.

Din analiza curbelor de incarcare-descarcare, rezulta ca toate aliajele de Mg studiate, suporta o deformare
plastica importanta, datd de aria delimitata de curba de incarcare si curba de descarcare. Acest lucru este
confirmat si de valorile obtinute pentru indicele de plasticitate (100 - 7).

Selectare modele experimentale optimizate din aliaje de Mg: din punct de vedere al proprietatilor fizico-
chimice, microstructurale, proprietatilor fizico-mecanice, se remarca aliajele de Mg ME2-S si respectiv, ME4-S, din
aliaje de Mg-5%Zn (%at.) si respectiv, Mg-5%Zn-0,3%Mn (%at.), obtinute prin MM a amestecurilor de pulberi
compozite la durata cea mai mare — 10h si sinterizare la 450°C cu palier de 5 min., in vid, la o presiune de 40MPa,
pentru care s-au obtinut:

+ omogenizare si finisare microstructurald, dispersie uniforma a fazelor de Zn (pentru aliajul Mg-5%Zn) si a
ambelor faze, Zn si Mn (pentru aliajul Mg-5%Zn-0,3%Mn), in matricea de baza, densitate 1,7...1,72 g/cm?;

+ cele mai mari valori ale microduritdtii Vickers 129 * 13HV si respectiv, 133 £ 5 HV;

+ cele mai mari valori ale indicelui de elasticitate 15,116 +0,574 (%) si respectiv, 15,887 0,623 (%);

+ cele mai mari valori pentru modulul de elasticitate 45 * 3 (GPa) si respectiv, 46 + 2 (GPa), ceea ce le
recomanda aplicatiei vizate: implanturi biodegradabile.

In concluzie, din punct de vedere al proprietdtilor fizico-chimice, structurale si mecanice, modelele
experimentale optimizate din aliaje pe baza de Mg sunt ME2-S(AM1-10h si ME4-S(AM2-10h), obtinute din
pulberile compozite optimizate de Mg-5%Zn si respectiv, Mg-5%2Zn-0,3%Mn, rezultate la un timp optim de
mdcinare mecanicd, de 10 ore.

Testele de coroziune pentru aliajele de Mg experimentate, care vor fi prezentate in etapa urmatoare, vor
aduce noi elemente care vor contribui la caracterizarea acestor aliaje si la o definitivare a parametrilor tehnologici
de elaborare, putand fi validata functionalitatea acestor aliaje biodegradabile de Mg si din punct de vedere
electrochimic.

In cadrul Activitatii 2.1/Obiectivul Stiintific OS2 au fost obtinute urmatoarele rezultate:

Au fost testate la coroziune in medii de solutii saline 1M NaCl un numar de 11 probe, dintre care
8 esantioane din material EHEA laminate si laminate si tratate termic si 3 esantioane de aliaje EHEA sinterizate;

Au fost supuse la radiatii ionizante cu radionuclizi Co-60 la o dozad totala de 100 kGy un numar de
11 probe, dintre care 8 esantioane din material EHEA laminate si laminate si tratate termic si
3 esantioane de aliaje EHEA sinterizate;

Caracterizarea materialelor din punct de vedere al comportarii la radiatii ionizante:

Determinarea proprietatilor electrice.



Comportarea la radiatii ionizante a aliajelor EHEA

Atat probele neiradiate, cat si cele supuse iradierii au fost analizate din punct de vedere al caracteristicilor
electrice prin determinarea rezistentei electrice - R (QQ), a rezistivitatii electrice - p ((Qm) si a conductivitatii
electrice - 6 (S/m). Tn tabelul de mai jos se prezinta valorile proprietétilor electrice masurate si calculate pe probe
neiradiate. Probele au fost prelevate prin tdiere cu fir de Mo la dimensiunile cca 70 mm x 10 mm x 0,5 mm.

Proprietatile electrice masurate la temperatura camerei ale materialelor
EHEA neiradiate obtinute prin procedee de topire

Denumire proba L distanta hl - h2- Rezistenta | Rezistivitatea | Conductivitatea
dintre latimea | grosimea | electrica electrica, p, electrica, o,
clesti, probei, probei, | masurata, Omx10° S/mx 10°

mx10% | mx102 | mx10* | Qx10?

EHEA1 S1L 5.32 1.00 5.00 1.77 1.67 6.00

EHEA1-S2-L 5.38 1.00 5.00 1.95 1.81 5.51

EHEA2-L 5.21 1.05 5.00 2.41 2.43 4.11

EHEA3 L 5.15 1.00 5.00 4.49 4.36 2.29

EHEA1 S1 L+TT 5.52 0.93 5.00 1.76 1.48 6.76

EHEA1 S2 L+TT 5.16 1.00 5.00 2.25 2.18 4.59

EHEA2 L+TT 5.33 1.00 5.00 1.95 1.83 5.47

EHEATA3 L+TT 5.27 0.96 5.00 3.67 3.34 3.00

Se remarca faptul cd atat compozitia chimica, numarul de topiri efectuate, cat si starea materialului, laminat
sau tratat, influenteaza proprietatile electrice ale acestuia. Gradul de omogenitate al materialului exemplificat prin
EHEA 1 topit o data sau de 2 ori, presupune o scadere a dezordinii de imprastiere a atomilor in nodurile retelei
cristaline. Acelasi efect il are si tratamentul termic aplicat materialelor. In ceea ce priveste compozitia chimicd se
remarca faptul ca indepartarea cobaltului si cresterea concentratiei de aluminiu conduce la cresterea proprietatilor
rezistive ale materialelor EHEA 2 si 3.

n tabelul de mai jos se prezint valorile proprietétilor electrice masurate pe probe iradiate. Probele au fost
prelevate prin taiere cu fir de Mo la dimensiunile cca 20 mm x 10 mm x 0,5 mm.

Proprietdtile electrice mdsurate la temperatura camerei ale materialelor
EHEA iradiate obtinute prin procedee de topire

Denumire Lungime, | Latime, | Grosime, Rezistenta Rezistivitatea | Conductivitatea
prob3 mx10? | mx10% | mx10* electrici electrics, p, electrici, o,
masurat3, Omx 10° s/mx 10*
Qx10?

EHEA1-S1-L 1.83 0.95 5.00 5.05 1.31 7.63
EHEA1-s2-L 1.69 0.93 5.00 5.67 1.56 6.41
EHEA 2L 1.74 1.02 5.00 1.47 0.431 23.2
EHEA 3L 1.93 1.01 5.00 6.30 1.65 6.07
EHEA 1-S1 L+TT 2.10 1.00 5.00 5.10 1.21 8.24
EHEA 1-S2 L+TT 1.85 1.01 5.00 5.80 1.58 6.32
EHEA 2 IsiTT 1.96 1.00 5.00 6.40 1.63 6.13
EHEAT-3 LsiTT 2.04 0.98 5.00 8.20 1.97 5.08

Conform valorilor prezentate se observa ca procesul de iradiere influenteaza proprietatile electrice ale
materialelor sintetizate, asa cum era de asteptat. Compozitia chimicd, omogenitatea si starea materialului
contribuie semnificativ la modificarile privind conductia electrica in astfel de materiale.

in figurile urmatoare se prezintd comparativ valorile de rezistivitate si conductivitate electricd pentru
materialele EHEA sintetizate, Thainte si dupa iradiere.

Se observa ca iradierea timp de 143 ore cu radionuclizi de Co -60 la o doza totald de 100 kGy produce o
dezordine chimicd importanta, care este demonstrata de valorile crescute ale rezistivitatii electrice si valori
scazute ale conductivitatii electrice. Tratamentul termic aplicat evidentiaza o tendintda de uniformizare a



conductivitatii electrice pentru toate materialele sintetizate si testate. O usoara scadere a conductivitatii electrice se
remarca pentru materialele sintetizate fara continut de cobalt (EHEA 2 si EHEA 3).

Valorile comparative de rezistivitate electricd Valorile comparative de conductivitate electrica pe
pe probele de aliaje realizate probele de aliaje realizate
prin topire inainte si dupd iradiere prin topire inainte si dupd iradiere

Materialele realizate prin sinterizare au fost masurate din punct de vedere al proprietatilor electrice, numai
dupa efectuarea operatiei de iradiere.

Desi valorile proprietatilor electrice masurate sau calculate se Tncadreaza ca ordin de marime cu cele ale
materialelor obtinute prin procedeul de topire, totusi ele au fost cel mai mult influentate de procesul de iradiere
datorita structurii lor mai poroase care contribuie la cresterea rezistivitatii electrice in dauna conductivitatii.

Proprietdtile electrice, mdsurate la temperatura camerei, ale materialelor EHEA
obtinute prin sinterizare dupd iradiere

Denumire Lungime, Latime, Grosime, Rezistenta Rezistivitatea | Conductivitatea
proba mx 103 mx 103 mx 1073 electrica electrica, p, electrici, o,
mésurats, Omx10° s/m x 10"
Qx10?
EHEA1 sinterizat 9.80 9.75 1.00 6.50 6.47 1.55
EHEA2 sinterizat 9.50 8.00 0.50 4.20 1.77 5.65
EHEAS3 sinterizat 8.00 5.00 1.00 6.00 3.75 2.67

Comparand valorile obtinute se observa ca materialele sinterizate prezinta cele mai mari valori ale
rezistivitatii electrice si cele mai mici valori ale conductivitatii electrice.

Rezistivitatea electricd comparativd Conductivitatea electricd comparativd
in functie de metoda de procesare utilizatd in functie de metoda de procesare utilizatd

Concluzionand, materialele sinterizate prezinta o rezistenta la iradiere mai mica decat materialele obtinute
prin topire si supuse tratamentelor termo-mecanice si termice.

Caracterizarea materialelor dupa efectuarea testelor de coroziune/iradiere a constat in:
Caracterizarea materialelor din punct de vedere al comportarii la coroziune:



Din curbele de polarizare potentiodinamica au fost extrasi parametrii cinetici ai procesului de coroziune.

Curbe de polarizare potentiodinamicd Curbe de polarizare potentiodinamicd
pentru grupul EHEA 1 pentru grupul EHEA 2
Curbe de polarizare potentiodinamicé Curbe de polarizare potentiodinamicé
pentru grupul EHEA 3 pentru grupul EHEA sinterizate.
Curbe de polarizare potentiodinamicd Curbe de polarizare potentiodinamicd
pentru grupul EHEA laminate pentru grupul EHEA TT

Variatia ratei de coroziune in timp pentru grupul EHEA 1  Variatia ratei de coroziune in timp pentru grupul EHEA 2



Variatia ratei de coroziune in timp
pentru grupul EHEA sinterizate

Variatia ratei de coroziune in timp
pentru grupul EHEA 3

Variatia ratei de coroziune in timp
pentru grupul EHEA TT

Variatia ratei de coroziune in timp
pentru grupul EHEA laminate

La continuturi ridicate de Al (x 2 0,5), filmul pasiv devine instabil si poate forma cu usurinta complexe ionice
metastabile, care in cele din urma se dizolva. Prin urmare, structurile FCC cu raporturi scazute de Al (x < 0,25) au o
performanta de pasivare si o rezistenta la coroziune mai buna in acest sistem de aliaje HEA - AlxCoCrFeNi.

Potentialul de coroziune, E.,,, reprezinta reactivitatea aliajului, a carui valoare mai mare indica un material
mai stabil. E,; reprezintd rezistenta materialului la corodarea prin pitting. i, este relevanta pentru viteza de
coroziune.

Proprietatile Tmbunatatite la coroziune ale aliajului CoCrFeNi (HEA 3 sinterizat) sunt atribuite
microstructurii sale de solutie solida FCC, favorabila formarii unei pelicule pasive stabile. Astfel, se considera ca
anumite compozitii, cu 0 metoda de procesare adecvata ar trebui sa faca din aliajele HEA, buni candidati pentru
un aliaj rezistent la coroziune.

Parametrii cinetici de coroziune

Proba Electrolit Ecor, icor, Rp, ba, bc, Rata de

mV pA/cm? | kQ'cm? mV/dec | mV/dec | coroziune

mm/an

E3S NaCl 1M -235,8 | 9,79 1,53 51,1 -44,7 11,45x107
E3L-TT NaCl 1M -306,7 | 1,38 17,98 296,5 -114,4 1,612x10
E3L NaCl 1M -322,9 | 0.24 16,14 42,8 -31,2 2,82x107
E2S NaCl 1M -231,1 | 4,48 3,77 101,0 -129,2 5,249x10"2
E1S2L-TT NaCl 1M -368,5 | 0,29 34,74 69,6 -57,7 3,39x107
E1S2L NaCl 1M -332,6 | 1,20 23,06 264,6 -120,9 1,411x10”
E1S1L-TT NaCl 1M -423,3 | 0,38 32,06 86,4 -72,7 4,47x10°
E2L-TT NaCl 1M -390,3 | 0,37 8,52 70,7 -50,8 4,33x10°
E2L NaCl 1M -305,4 | 0,83 30,41 260,2 -116,5 9,76x107°
E1S NaCl 1M -263,6 | 6,05 3,14 98,5 -214,6 7,082x10™
E1S1L NaCl 1M necalculabil

Parametrii cinetici de coroziune din literatura de specialitate pentru principalele aliaje rezistente la coroziune si
aliaje cu entropie ridicata centralizati testati in solutie salina 3,5 % masa

stare

MVshe

CoCrFeNi

turnat

-0.01 0.03

3.3x10™




Al0.5CoCrFeNi turnat -0.32 | 0.17 1.3x10°
Al0.5CoCrFeNi 350 °C/24h -0.31 | 6.40 5.1x 107
Al0.5CoCrFeNi 500 °C/24h -0.05 |1.58 1.3x107
Al0.5CoCrFeNi 650 °C/24h 0.29 0.53 42x10°
Al0.5CoCrFeNi 800 °C/24h -0.39 | 0.30 2.4x107
Al0.5CoCrFeNi 950 °C/24h -0.29 |2.22 1.8x 107

Otel inox - 0.02 0.06 5.3x10™%-3.4x10°
Otel slab aliat - 6.9x107%-1.5x10™
Otel cu carbon mic - 9.7x107%-8.1x10™"
Aliaje de Ni - 3.1x107-1.4x10™"
Aliaje de Al - 8.9x 0™-2.9x107
Aliaje de Ti - 8.0x107%-2.5x10™
Sticle metalice - 1.0x107-2.9x10™

Alierea cu Al afecteazd proprietatile filmului de pasivare format la suprafata aliajelor HEA. in aliajele HEA
care contin Al, o crestere a concentratiei de Al conduce la formarea de filme pasive poroase si o rezistenta slaba la
coroziune. Mai mult, cresterea continutului de Al incurajeaza cresterea fazei BCC in sistemul AlxCoCrFeNi in care
filmele pasive tind sa fie mai putin stabile si mai susceptibile la coroziune, in comparatie cu cele formate pe
suprafetele unui aliaj HEA structurat FCC cu raporturi scazute de Al (de exemplu, x < 0,3).

Aliajele HEA cu o microstructura monofazica, in special o structura FCC, tind sa aiba o rezistenta mai buna
la coroziune decat aliajele HEA multifazice.

Cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru aliajele EHEA3 L, EHEA 1 S2 L-TT, EHEA 1 S1 L-TT, EHEA 2 L-
TT si EHEA 2 L sugerand ca tratamentul termic efectuat asupra materialului EHEA 3 conduce la modificarea
raportului fazic FCC/BCC din material in detrimentul fazei FCC.

Determinarea caracteristicilor electrochimice de coroziune

Parametrii electrochimici EIS

Proba Electrolit EECH, Rs, Rp, Cdl,
mV Q'cm? kQ'cm? MF/cm’
E3S NaCl 1M -159 12,88 1,067 372,6
1145 0,5 158900
E3L-TT NaCl 1M 50 3,14 0,591 0,215
541,2 122,7 32,41
E3L NaCl 1M 67 2,59 0,79 0,127
1026 128,9 61,72
E2S NaCl 1M -129 171,1 146,5 43,43
E1S2L-TT NaCl 1M -124 4,91 0,525 1,912
367,9 126,7 158,1
E1S2L NaCl 1M -125 6,30 0,754 8,442
532,1 366,2 173,8
E1SIL-TT NaCl 1M -152 1,65 0,383 0,83
339,3 32,05 248,2
E2L-TT NaCl 1M -166 4,12 0,336 0,094
295,6 62,06 162,0
E2L NaCl 1M -7 6,49 3,343 0,952
3598 29,93 132,8
E1S NaCl 1M -131 15,8 36,67 68,57
E1S1L NaCl 1M -33 6,55 1,985 5,067
1458 73,89 68,05

Analiza solutiilor de electrolit




Parametrii fizico-chimici ai electrolitului (inainte si dupd mdsurdtorile electrochimice)

Proba pH Conductivitate | Oxigen dizolvat | Temperatura
(mS/cm) (ppm) (°Q)
Solutie NaCl 1M initiala 8.01 51,9 10,6 23.8
Sol. finala EHEA 3 LAM 7.4 36.1 7.6 24.3
Sol. finald EHEA 1 SINT LTT 7.17 36.8 6.37 25.4
Sol. finald EHEA 1 SINT 7.44 48.1 6.2 224
Sol. finald EHEA 3 SINT 7.8 39 7.48 23
Sol. finald EHEA 2 SINT 7.35 36.9 6.7 24
Sol. finald EHEA 1 SI 7 46 6.3 24
Sol. finala EHEA 1 S2 LTT 7.25 36.6 5.89 24
Sol. finala EHEA 1 S2 7.06 37.2 7.23 234
Sol. finala EHEA 2 LTT 7.25 36.4 8.15 23
Sol. finala EHEA 3 LTT 7.09 36.2 7.5 22.5
Sol. finald EHEA 2 LAM 6.86 37 8.11 22

Se remarca scaderea valorilor pH-ului de la caracterul bazic spre unul neutru, scadererea conductivitatii
electrice a electrolitului, precum si a cantitatii de oxigen dizolvat, dupa efectuarea masuratorilor electrochimice.
Reducerea continutului de oxigen din electrolit este pus pe seama reactiei de oxidare a suprafetei materialului cu
formarea peliculei de pasivare.

Evidentierea microstructurala a tipului de coroziune la care a fost supus materialul si caracterizarea filmului
pasiv format pe suprafata materialelor

in figurile urmatoare se prezintd imaginile de microscopie electronicd ale suprafetei supuse coroziunii
pentru materialele analizate.

EHEA 1 Sinterizat x 500 EHEA 1 Sinterizat x 1000

EHEA1S1L EHEA1S1L




EHEA1S2 L EHEA1S2 L

EHEA 1 S1 L+TT EHEA 1 S1 L+TT

EHEA 1 S2 L+TT EHEA 1 S2 L+TT

Analiza microstructurald a suprafetei corodate pentru sistemul de aliaje EHEA 1
in diferite stdri de procesare




EHEA 2 sinterizat EHEA 2 sinterizat

EHEA2 L EHEA2 L

EHEA 2 L+TT EHEA 2 L+TT

Analiza microstructurald a suprafetei corodate pentru sistemul de aliaje EHEA 2
in diferite stari de procesare

EHEA 3 sinterizat EHEA 3 sinterizat

EHEA3 L EHEA3 L




EHEA 3 L+TT EHEA 3 L+TT

Analiza microstructurald a suprafetei corodate pentru sistemul de aliaje EHEA 3
in diferite stdri de procesare

Se remarca pentru toate materialele testate in mediu apos salin 1M NaCl formarea unei pelicule pasivante
la suprafata probelor a carei calitate este mai buna sau mai putin buna in functie de gradul de omogenitate din
material, de tipurile si proportia fazica existenta in material si de starea materialului - sinterizat, laminat sau
tratat termic. Din imaginile SEM se remarca formarea unor filme pasive poroase si slab aderente la suprafata
materialului, ceea ce aratd tendinta spre corodare a acestor materiale. Totusi, viteza de coroziune obtinuta din
inregistrarile electrochimice aratd ca materialele prezinta o viteza de coroziune similara cu cea a materialelor
rezistente la coroziune clasice.

Analiza chimicd semicantitativd realizatd prin EDS, % masa

Ni Cr Co Fe Al (0] cl Ca Na

EHEA 1 cf reteta 57.19 | 11.49 | 13.02 | 12.34 | 5.96

EHEA1S1L 7.5 229 |70 28.2 79 | 247 |08 |0.2 |0.5 | K01
Si-0.3

EHEA1S2L 10.2 200 |79 30.4 88 (220 (0.2 |0.2 K-0.1
Si-0.2

EHEA 1 S1 L+TT 29.8 [23.8 |21.6 20.5 21 |20 |0.2

EHEA 1 S2 L+TT 31.3 20.9 22.6 21.3 20 |15 |[0.2 Si-0.1

EHEA 1 Sinterizat 205 |49 9.6 5.2 2.5 16.6 | 21.2 2.2 | K-13.4
Cu-3.8
Si-0.2

EHEA 2 cf reteta 48.26 | 20.36 | - 21.87 | 9.51

EHEA 2 L 5.4 20.0 - 41.4 4.1 26.9 | 0.7 0.3 K-0.8
Si-0.4

EHEA 2 L+TT 8.6 240 |- 30.5 79 |269 |04 |0.2 K-0.8




Si-0.7
EHEA 2 Sinterizat 314 |55 12.8 42 |21.7 | 9.9 2.8 | Cu-8.7
Si-0.2
EHEA 3 cf reteta 49.94 | 20.11 | - 21.60 | 8.35
EHEA3 L 5.1 18.4 42.9 52 1277 |01 |01 K-0.1
Si-0.4
EHEA 3 L+TT 235 15.7 25.6 41 |260 (44 |0.2 K-0.2
Si-0.3
EHEA 3 Sinterizat 47.0 | 7.3 27.5 85 |41 |01 |55 |Cu0.1

Analiza chimica semicantitativa prezentata in tabelul de mai sus evidentiazd pentru toate materialele si
conditiile de procesare luate in studiu, compozitia chimica a filmului pasiv format pe suprafata aliajului.

Tn urma investigatiilor realizate, au fost desprinse urmatoarele concluzii:

(1) Iradierea timp de 143 ore cu radionuclizi de Co-60 la o doza totalda de 100 kGy produce o dezordine
chimica importanta care este demonstratd de valorile crescute ale rezistivitatii electrice si valori scazute ale
conductivitatii electrice.

(2) Tratamentul termic aplicat evidentiaza o tendinta de uniformizare a conductivitatii electrice pentru
toate materialele sintetizate si testate.

(3) O usoara scadere a conductivitatii electrice se remarca pentru materialele sintetizate fara continut de
cobalt (EHEA 2 si EHEA 3).

(4) Materialele EHEA sinterizate prezinta cele mai mari valori ale rezistivitatii electrice indicand cea mai
mare dezordine chimica in structura materialului.

(5) Alierea cu Al afecteazd proprietétile filmului de pasivare format la suprafata aliajelor HEA. Tn aliajele HEA
care contin Al, o crestere a concentratiei de Al conduce in general la formarea de filme pasive poroase si o
rezistenta slaba la coroziune. Aceasta se datoreaza faptului ca in sisteme bifazice de material, cresterea
continutului de Al Tncurajeaza cresterea fazei BCC, in care filmele pasive tind sa fie mai putin stabile si mai
susceptibile la coroziune, in comparatie cu cele formate pe suprafetele unui aliaj HEA structurat FCC cu raporturi
scazute de Al (de exemplu, x £0,3).

(6) Aliajele HEA cu o microstructura monofazica, in special o structurd FCC, tind sa aibad o rezistentd mai
buna la coroziune decat aliajele HEA multifazice. Unele aliaje HEA cu structura FCC, cum ar fi CoCrFeNi, sunt
comparabile si chiar mai rezistente la coroziune decat aliajele conventionale.

(7) Cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru aliajele EHEA3 L, EHEA 1 S2 L-TT, EHEA 1 S1 L-TT, EHEA
2 L-TT si EHEA 2 L sugerand ca tratamentul termic efectuat asupra materialului EHEA 3 conduce la modificarea
raportului fazic FCC/BCC din material in detrimentul fazei FCC.

(8) Proprietdtile Tmbunatatite la coroziune ale aliajului CoCrFeNi (HEA 3 sinterizat) sunt atribuite
microstructurii sale de solutie solida FCC, favorabila formarii unei pelicule pasive stabile.

Aliajele EHEA cu compozitii si tratamente termice adecvate pot fi dezvoltate ca materiale structurale
rezistente la coroziune in medii apoase de NaCl si rezistente la radiatii ionizante

Diseminarea rezultatelor proiectului/OS2 s-a realizat printr-un articolul ISI:

A. lorga, M. Lucaci, M. Lungu, E. Vasile, M. Straticiuc, |. Burducea, V. Marinescu, D. Talpeanu, G. Sbarcea, N.
Stancu, E. Manta, M. Marin, D. Cirstea, |. lon, Advanced high strength steel (AHSS) alloys processed by powder
metallurgy techniques, acceptat in Sept. 2020 spre publicare in Romanian Journal of Physics, ISSN 1221-
146X (print), ISI IF = 1.197, AIS=0,17.

Tn concluzie, ca urmare a indeplinirii obiectivelor OS2 si activititilor prevazute in Faza 4a/10.12.2020
a proiectului CDI NUCLEU PN 19310102/2019 se considerd oportuni continuarea lucrarilor de cercetare
industriald, in etapa urmatoare, cu completarea activitatilor de testare electrochimica in alte medii corozive si
completarea caracterizarii materialelor supuse la iradiere cu determinarea proprietatilor termice si /sau
derularea de experimente de iradiere cu radiatii ionizante cu ioni grei daca va fi posibil.

In cadrul Activitatii 2.1/Obiectivul Stiintific 0S3 au fost efectuate activitati de cercetare industriald, care au
implicat: (i) studiu documentar cu referire la metodele de testare electrochimica in vitro a aliajelor biodegradabile
de Mg, mecanismul coroziunii la aliajele de Mg, aspectele de care trebuie sa se tina seama pentru imbunatatirea
rezistentei la coroziune la aliajele de Mg pentru aplicatii biomedicale, (ii) testarea electrochimica a modelelor
experimentale de aliaje de Mg, prin douda metode de lucru (metoda de polarizare potentiodinamica (PDP) si
spectroscopia de impedanta electrochemica (EIS)), (iii) selectarea modelelor fuctionale pentru aplicatiile



ortopedice, (iv) identificarea solutiei originale si elaborarea unei cereri de brevet, (V) elaborarea unui articol de
tip Review si trimiterea spre publicare la o revista de impact international.

Comportamentul la coroziune al aliajelor Mg este influentat de multi factori, cum ar fi compozitia, marimea
granulelor, cantitatea si distributia celorlalte faze. imbunatitirea rezistentei la coroziune a aliajelor de magneziu
pentru aplicatii biomedicale trebuie sa aiba in vedere mai multe aspecte:

v reducerea efectelor nocive ale impuritatilor prin selectarea materiilor prime de inaltd puritate sau chiar ultra-
pure, selectarea anumitor elemente de aliere si imbunatatirea procesului de topire a aliajelor de Mg;

v’ cercetarea sistematicd a categoriei si cantitdtii de elemente de aliere, astfel incat s prezinte o bund
compatibilitate si sa poata imbunatati atat proprietatile mecanice dar si comportamentul la coroziune;

v" mai multe procese eficiente care sa poata fi utilizate pentru a modifica comportamentul de coroziune in timpul
pregatirii aliajelor Mg, cum ar fi solidificarea rapida, deformarea plastica severa si tratamentul termic adecvat.

Tn ceea ce priveste proprietatile mecanice, pentru implanturile ortopedice, este necesar si fie aproape de
valorile osoase si anume: os natural: densitate: 1,8-2,1 g/cms; Modul de elasticitate: 3-20 GPa; rezistenta la
compresiune: 110 MPa, aliaj de Mg biodegradabil: densitate: 1,74-2.0 g/cms; Modul de elasticitate: 41-45 GPa,
rezistenta la compresiune: 200 MPa. Aplicatiile ortopedice ar trebui sa ofere integritate mecanica care protejeaza
osul pana la 12-18 saptamani inainte ca tesutul osos sa se vindece iar viteza de coroziune ar trebui sa fie mai mica
de 0,5 mm/an, in fluidul corporal simulat de 37 ° C (SBF).

> Din testarea electrochimica a aliajelor de Mg, au rezultat urmatoarele:
Au fost testate electrochimic 6 modele experimentale (ME-S), din amestecuri de pulberi compozite AM1 (Mg-
5%Zn) si AM2 (Mg-5%Zn-0,3%Mn), realizate in vid, prin SPS la 450°C/ 5 min., la o presiune de max. 40 MPa:
+ ME1-S (cod 1) — modele experimentale sinterizate din amestecuri de pulberi compozite AM1 din sistemul
Mg-5%Zn (% gr.), obtinute prin AM, timp de 5 ore;
+ ME2-S(cod 14) — modele experimentale sinterizate din amestecuri de pulberi compozite AM2 din sistemul
Mg-5%Zn-0,3%Mn (% gr.), obtinute prin AM, timp de 5 ore;
4+ ME3-S (cod P1) — modele experimentale sinterizate din amestecuri de pulberi compozite AM1 din sistemul
Mg-5%Zn (% gr.), obtinute prin AM, timp de 7 ore;
+ ME4-S(cod P2) — modele experimentale sinterizate din amestecuri de pulberi compozite AM2 din sistemul
Mg-5%Zn-0,3%Mn (% gr.), obtinute prin AM, timp de 7 ore;
+ ME5-S(cod P9) — modele experimentale sinterizate din amestecuri de pulberi compozite AM1 din sistemul
Mg-5%Zn (% gr.), obtinute prin AM, timp de 10 ore;
+ MEG6-S(cod P10) — modele experimentale sinterizate din amestecuri de pulberi compozite AM2 din sistemul
Mg-5%Zn-0,3%Mn (% gr.), obtinute prin AM, timp de 10 ore.

Conditii de mdsurare. Masuratorile electrochimice au fost realizate cu ajutorul unui
potentiostat/galvanostat Voltalab 40, folosind o celuld electrochimicd standard, cu 3 electrozi (electrod de
referinta: Ag/AgCl; contraelectrod: platind) si camasa de termostatare. Probele au fost debitate in forma de
discuri cu diametrul de 15mm si grosimea de 5mm si au fost fixate in celula electrochimica cu ajutorul unui
dispozitiv disc-rotitor. Toate masuratorile au fost efectuate la temperatura camerei si presiune atmosferica.

Masuratorile de potential in circuit deschis (OCP) au fost efectuate timp de 10 minute la inceputul testarii si
la final, pentru a observa tendinta filmului pasivant aparut in-situ la interfata metal-electrolit.

Testele de variatie a rezistentei la polarizare si a ratei de coroziune in timp au fost determinate prin metoda
repetitiva a baleierii potentialului pe un interval de £70 mV in jurul potentialului de echilibru, trasarea curbelor de
polarizare si calcularea prin metoda Stern a rezistentei la polarizare si a ratei de coroziune pentru fiecare interval
de timp. Curbele de polarizare au fost trasate in regim potentiodinamic pe un domeniu de +500mV fata de
potentialul stationar al fiecarei probe, la o vitezd de baleiere a potentialului de 0,5mV/s. Reprezentate in
coordonate Tafel (log i - E) permit calculul unor parametri electrochimici ai procesului: potentialul de coroziune
€cor, CUrent de coroziune i, pante Tafel anodica b, si catodica b, rezistenta la polarizare R,, rata de coroziune v,

Testele de spectroscopie de impedanta electrochimica au fost efectuate pe un domeniu de frecventa
cuprins intre 100 kHz si 2 mHz, cu o amplitudine a semnalului de 10 mV fata de potentialul de echilibru. Numarul
de puncte de preluare a semnalului de raspuns, per decad3, a fost 10.

n tabelul de mai jos, sunt date codificirile de material compozit in stare sinterizats, compozitiile chimice si
timpul de procesare a materialelor compozite studiate. Reprezentarile grafice sunt date, comparativ, pentru
materialele compozite realizate dupa 5 h de aliere mecanica (AM), codificate cu 1 si respectiv 14, precum si pentru
materialele compozite realizate dupa 7 h si respectiv, 10 h de AM, codificate cu P1, P2 si respectiv P9 si P10.



Materiale compozite biodegradabile pe bazd de magneziu, testate electrochimic.

Nr. | Cod material compozit Compozitie chimica
crt. | sinterizatin plasma (% gr.)/numar ore de aliere mecanica (AM)
1 1 Mg-5%Zn/ 5h AM
2 14 Mg-%%Zn-0,3%Mn/ 5h AM
3 P1 Mg-5%Zn/ 7h AM
4 P2 Mg-5%Zn-0,3%Mn/ 7h AM
5 P9 Mg-5%Zn/ 10h AM
6 P10 Mg-5%2Zn-0,3%Mn/ 10 h AM

Sunt prezentate curbele de variatie in timp a potentialului in circuit deschis, la Tnceputul testarii
electrochimice si la final, dupa testele de coroziune, pentru probele 1 si respectiv, 14, din materiale obtinute din
pulberi compozite AM timp de 5 h (a), precum si pentru probele P1 si respectiv, P2, din materiale sinterizate
obtinute din pulberi compozite AM timp de 7 h, precum si pentru probele P9 si respectiv, P10, din materiale
sinterizate obtinute din pulberi compozite AM timp de 10 h (b si ¢). Se observa ca, in cazul ambelor probe (1 si
14), potentialul tinde catre valori mai electropozitive, atat initial, cat si dupa testele de coroziune. Se observa, de
asemenea, in cazul ambelor probe, ca valorile potentialului stationar cresc cu aproximativ 50 mV dupa testele de
coroziune, ceea ce indica o tendinta de fnnobilare a filmelor pasivante formate, in situ, la interfata metal-
electrolit.

c)

Variatia potentialului in circuit deschis in timp (inainte si dupd coroziune),
pentru probele 1 si 14 (a), precum si pentru probele P1, P2, P9 si P10 (b, c)

Se observa ca, in cazul tuturor probelor (P1, P2, P9 si P10), potentialul tinde catre valori mai electropozitive,
atat initial cat si dupa testele de coroziune. Proba P1 prezinta o tendinta foarte accentuatd de innobilare dupa
atacul electrochimic, ceea ce conduce la ipoteza ca filmul pasiv, format in situ la interfata, este unul extrem de
stabil chimic si electrochimic. Valoarea medie a potentialului stationar (mai electropozitiv cu aproximativ 1000
mV) precum si variatia foarte scazuta in timp, intdresc aceasta ipoteza. Se observa, de asemenea, in cazul
celorlalte probe, ca valorile potentialului stationar cresc cu aproximativ 50-100 mV dupa testele de coroziune,
ceea ce indica aparitia unor interfete stabile din punct de vedere chimic si electrochimic.

Sunt prezentate curbele de variatie a rezistentei la polarizare in timp, pentru probele 1 si respectiv, 14, din
materiale sinterizate obtinute din pulberi compozite AM timp de 5 h. Se observa, in cazul ambelor probe (1 si 14),



ca rezistenta la polarizare creste in timp, in concordanta cu evolutia nobild a filmelor pasvante, evolutie pusa in
evidenta si de masuratorile de variatie a potentialului stationar in timp (a).

a) b)
Variatia rezistentei la polarizare in timp, pentru probele 1 si 14 (a) si pentru probele P1, P2, P9 si P10

Din curbele de variatie a rezistentei la polarizare in timp, pentru probele P1 si respectiv, P2, din materiale
sinterizate obtinute din pulberi compozite AM timp de 7 h, precum si pentru probele P9 si respectiv, P10, din
materiale sinterizate obtinute din pulberi compozite AM timp de 10 h (b), se constata ca, cu exceptia probei P1, in
cazul tuturor probelor, cd rezistenta la polarizare are o variatie haotica in timp, ceea ce indica transformari
dinamice ale filmelor de la interfatd, acest fapt fiind atribuit instabilitatii chimice ale compusilor constituenti. Tn
cazul probei P1, se observa o evolutie constanta in timp a rezistentei la polarizare, ceea ce indica formarea in situ
la interfata metal-electrolit, a unor filme pasivante alcatuite din compusi chimici stabili. Formarea acestor filme
este de natura chimica, intrucat acest lucru a fost observat si inh cazul masuratorilor de potential in circuit deschis
vs timp, unde nu exista atac electrochimic. Mai mult decat atat, stabilitatea acestor filme este una foarte buna
chiar si in cazul unui atac electrochimic slab (70 mV in jurul potentialului stationar).

Sunt prezentate si evolutiile ratei de coroziune in timp, pentru probele 1 si respectiv, 14, din materiale
sinterizate obtinute din pulberi compozite AM timp de 5 h (a) observandu-se o scadere a ratelor de coroziune la
ambele probe, in concordanta cu evolutia rezistentei la polarizare pentru aceste probe.

a) b)

Variatia ratei de coroziune in timp, pentru probele 1 si 14 (a) si probele P1, P2, P9 si P10 (b)

Din evolutia ratei de coroziune in timp, pentru probele P1 si respectiv, P2, din materiale sinterizate obtinute
din pulberi compozite AM timp de 7 h, precum si pentru probele P9 si respectiv, P10, din materiale sinterizate
obtinute din pulberi compozite AM timp de 10 h (b), se observa o usoard tendinta de scadere a ratelor de
coroziune la toate probele, cu exceptia probei P1, in concordanta cu evolutia rezistentei la polarizare,pentru
aceste probe.

Sunt prezentate curbele de polarizare potentiodinamica, pentru probele 1 si respectiv, 14, din materiale
sinterizate obtinute din pulberi compozite AM timp de 5 h (a). Se observa cd, atat potentialele de echilibru cat si
cele de coroziune sunt deplasate puternic spre valori negative, in zona catodica, ceea ce indica faptul ca probele
sunt foarte susceptibile la coroziune. Valorile mari ale ratei de croziune (0, 313 pentru proba 1 si respectiv, 0,340
mm/an pentru proba 14) indica o apartenenta a materialelor din care sunt realizate probele la grupa de coroziune
"instabil”.



a) b)
Curbe de polarizare potentiodinamicd, pentru probele 1 si 14 (a) si probele P1, P2, P9 si P10 (b)

Din curbele de polarizare potentiodinamica, pentru probele P1 si respectiv, P2, din materiale sinterizate
obtinute din pulberi compozite AM timp de 7 h, precum si pentru probele P9 si respectiv, P10, din materiale
sinterizate obtinute din pulberi compozite AM timp de 10 h (b), se observa ca, atat potentialele de echilibru cat si
cele de coroziune sunt deplasate puternic spre valori negative, in zona catodica, ceea ce indica faptul ca probele
sunt, de asemenea, foarte susceptibile la coroziune. Valorile mari ale ratei de croziune (1360 si respectiv,
1107 um/an) indica o apartenenta a materialelor din care sunt realizate probele P1 si P2, la grupa de coroziune
”foarte instabil”. Tn cazul probei P10, curba de polarizare nu a prezentat un minim semnificativ al densitatii de
curent (nu are un punct de inflexiune a densitatii de curent), ceea ce poate insemna ca, potentialul de coroziune
nu se afld in intervalul studiat (+ 1000 mV fata de potentialul stationar) sau, gradul de distrugere asociat unei rate
de coroziune foarte mari a facut imposibila determinarea acelui punct de inflexiune. Proba P9, prezinta o rata de
coroziune extrem de mica (0,532 um/an, ceea ce o incadreaza in clasa de coroziune ,foarte stabil”), fapt care
indica aparitia la interfatd, in timpul testului potentiodinamic, a unui film extrem de stabil. Acest lucru face din
proba P9 un material nepotrivit pentru aplicatia de fata.

n continuare, sunt date reprezentarile sub form& de diagrame Nyquist si respectiv, Bode a masuratorilor de
spectroscopie de impedanta electrochimica.

a) b)

Diagrame Nyquist, pentru probele 1 si 14 (a) si P1, P2, P9 si P10 (b).

a) b)

Diagrame Bode, pentru probele 1 si 14(a) si P1, P2, P9 si P10 (b).



n cazul probelor 1 si respectiv, 14, din materiale sinterizate obtinute din pulberi compozite AM timp de 5 h.,
in planul complex se contureaza foarte clar un semicerc Debye (a), echivalent unei constante de timp in diagramele
Bode (la o valoare a unghiului de faza de aproximativ 30 de grade), urmat de o ramura inductiva. Atat valorile mici
ale rezistentei la polarizare, cat si valorile mici ale unghiului de faza, indica o puternica componenta inductiva la
interfatd care, se pare, favorizeazd puternic fenomenul de transfer de sarcing, si implicit, procesul de coroziune. In
cazul probelor P1, P2 din materiale sinterizate obtinute din pulberi compozite AM timp de 7 h., precum si in cazul
probelor P9 si P10, din materiale sinterizate obtinute din pulberi compozite AM timp de 10 h., se observa ca, pentru
toate probele (b), cu exceptia probei P1, in planul complex se contureaza foarte clar un duplex, echivalent a doua
constante de timp in diagramele Bode (la o valoare a unghiului de faza de aproximativ 45 de grade la frecvente
medii si 30 de grade la frecvente mici), urmat de o ramura inductiva. Acest duplex se coreleaza cu aparitia a doua
interfete asociate cu doua filme distincte, primul fiind guvernat de procese difuzive, iar al doilea este caracterizat, de
asemenea, de procese difuzive cu puternice influente inductive. Atat valorile mici ale rezistentei la polarizare, cat si
valorile mici ale unghiului de faza, indica o puternica componenta inductiva la interfata care, favorizeaza puternic
fenomenul de transfer de sarcind, si implicit, procesul de coroziune. Tn cazul probei P1, pe diagrama Nyquist se
observa un singur semicerc Debye, ceea ce indica prezenta unui singur film stabil la interfata metal-electrolit, fapt
confirmat si de diagrama Bode in care apare o singura constanta de timp la frecvente medii.

In tabelele de mai jos sunt prezentati parametrii cinetici de coroziune si parametrii cinetici EIS
(Spectroscopie de impedanta electrochimica).

Parametrii cinetici de coroziune

Proba Electrolit Ecor, icors Ry, b,, b, Rata de
Vv HA/cm? ohm.cm? mV/dec mV/dec coroziune,
mm/an
1 Ringer 1 -1,429 27,34 513,01 74,2 -238,7 0,3137
14 -1,445 29,11 450,30 55,4 -140,3 0,3405
P1 -1,14 116,27 127,57 125,8 -357,1 0,1360
P2 -1,40 94,67 167,93 53,9 -154,7 0,1107
P9 -1,36 0,045 131410 38,9 -20,9 0,532-10'3
P10 necalculabil
Parametrii electrochimici EIS
Proba Electrolit Eech) R,, Ro, Ca,
Vv ohm.cm? ohm.cm? MF/cm’
1 Ringer 1 -1,538 98,94 309,6 10,27
14 -1,524 103,1 294,7 10,79
P1 -1,404 63,0 280,9 7,137
P2 -1,534 26,26 102,2 19,61
P9 -1,539 43,05 295,4 17,02
P10 -1,539 24,35 243,4 13,07

Selectare modele functionale din aliaje de Mg. Pentru selectarea modelelor functionale, pentru aplicatii

ortopedice, se are in vedere o corelare a tuturor caracteristicilor fizico-chimice, structurale si mecanice, precum si

a parametrilor de coroziune, care sa asigure cea mai apropiata comportare de a tesutului osos.

Din analiza rezultatelor prezentate in fazele anterioare, precum si in prezentul studiu, s-au remarcat
urmatoarele:

+ realizarea aliajelor biodegradabile pe bazd de Mg prin utilizarea de pulberi initiale elementale si
biocompatibile, cu un grad ridicat de puritate si foarte fine: Mg (puritate min. 99,8 %, cu 1,6% dimensiuni de
particule > 45um si 98,4 % particule < 45 um; Zn (puritate min. 99,9 %, dimensiuni de particule cuprinse in
intervalul 44-105 um si Mn (puritate min. 99,95 %, dimensiuni de particule < 44 um);

+ obtinerea a doud modele experimentale ME-S (1 si 14) din aliaje pe bazd de Mg, din sistemele Mg-5%Zn si Mg-
5%2n-0,3%Mn (% gr.), pe flux tehnologic AM-SPS, din pulberi compozite AM 5 h, cu urmatoarele caracteristici:

= omogenitate structuralg3;
= structuri monofazice de cristale de solutie solida Mg, de dimensiuni: 82...86 nm;
= densitate: 1,77...1,78 g/cm3 (max. 2% porozitate);



= duritate Vickers: 95...112 HV;
= modul de elasticitate: 36...46 GPa;
= viteza de coroziune: 0,3 mm/an.

4 adaugarea a 0,3%Mn 1n aliajul Mg-5%Zn, in procente masice, conduce la o finisare a granulatiei si implicit, la
durificarea matricei de magneziu (112 HV) si la o crestere nesemnificativa a vitezei de coroziune in solutie
Ringer, aceasta fiind de ordinul a 0,3 mm/an.

% prin cresterea timpului de macinare, de la 5 la 10 h, dar si prin adaosul de Mn (0,3%gr.) in compozitia aliajelor
de Mg (Mg-5%Zn), se obtine cel mai mare efect de durificare a matricei de Mg, prin finisarea granulatiei,
ponderea cea mai mare pentru producerea acestui efect avandu-l timpul de macinare.

+ analiza EDX pentru aliajele de Mg (Mg-Zn si respectiv, Mg-Zn-Mn) realizate prin AM la durate de 7side 10 h, a
evidentiat microstructuri omogene, cu prezenta fazelor cristaline de Mg (cu dimensiune de cristalit 83...109
nm) si Zn (cu dimensiune de cristalit 2,4-2,6 nm), precum si existenta unei faze cristaline foarte find de Mn, in
aliajele Mg-5%Zn-0,3%Mn, cu o distributie uniforma in matricea de baza.

+ de remarcat este faptul c3, in microstructura aliajelor de Mg, nu s-a detectat prezenta de faze secundare (de
exp. MgZn,,Mg,Zn,, [24-26]), care ar fi avut un impact negativ asupra comportarii la coroziune prin inducerea
unei coroziuni galvanice [27], dar s-au pus in evidenta cateva zone de Zn, de dimensiuni foarte mici, in jur de
100...200 nm, desi acest element este, in general, foarte fin distribuit in matricea de Mg

+ obtinerea a doud modele experimentale ME-S (P1 si P2) din aliaje pe bazd de Mg, din sistemele Mg-5%Zn si
Mg-5%2Zn-0,3%Mn (% gr.), pe flux tehnologic AM-SPS, din pulberi compozite AM 7 h, cu urmatoarele
caracteristici:

= omogenitate structuralg;

= densitate: 1,67...1,68 g/cm? (max. 7-7,5 % porozitate);
= duritate Vickers: 112...117 HV;

= modul de elasticitate: 41...44 GPa;

= viteza de coroziune: 1,1-1,4 mm/an.

% obtinerea a doud modele experimentale ME-S (P9 si P10) din aliaje pe bazd de Mg, din sistemele Mg-5%Zn si
Mg-5%2n-0,3%Mn (% gr.), pe flux tehnologic AM-SPS, din pulberi compozite AM 10 h, cu urmatoarele
caracteristici:

= omogenitate structuralg3;

= densitate: 1,69...1,71 g/cm’ (max. 5-6 % porozitate);
= duritate Vickers: 129...133 HV;

= modul de elasticitate: 45...46 GPa;

® viteza de coroziune: 0,5-10° mm/an (P9).

Din analiza comportdrii la coroziune, se desprind urmdtoarele concluzii:

v pentru ME1-S (cod 1) si ME2-S (cod 14), valorile comparativ mai mari ale rezistentelor la polarizare
(450,3...513,01 Q-cm?®) obtinute prin extrapolarea pantelor Tafel din masuratorile de polarizare
potentiodinamica (Tabel 3), fata de valorile rezistentelor la polarizare (294,7...309,6 Q'cm?) obtinute prin
regresie circulard din diagramele Nyquist (Tabel 4), indica faptul ca, dupa corodarea electrochimica a
probelor, acestea dezvolta filme pasive formate din produsi de coroziune, care franeaza procesul si prezinta
o stabilitate accentuata, tendinta dovedita si de masuratorile de variatie a rezistentei la polarizare si a ratei
de coroziune in timp.

4 la un continut de Zn de 5% gr. se imbunatdteste semnificativ rezistenta la coroziune a Mg, la aliajul ME1-S
(cod 1), prin faptul c&, se obtine o crestere important3 a rezistentei la polarizare (513,01 Q-cm?) si in acelasi
timp, o scadere a curentului (27,34 uA/cm?) si respectiv, a vitezei de coroziune (0,314 mm/an), comparativ cu
valorile rezultate pentru aliajul Mg-5%Zn-0,3%Mn (ME2-S (cod 14)): 29,11 pA/cm? si respectiv, 0,341 mm/an.

v Adaugarea a 0,3%Mn 1n aliajul Mg-5%Zn, in procente masice, conduce la o finisare a granulatiei si implicit,
la durificarea matricei de magneziu (112 HV) si la o crestere nesemnificativa a vitezei de coroziune in solutie
Ringer, aceasta fiind de ordinul a 0,3 mm/an.

v ME1-S (cod 1) si ME2-S (cod 14), prezinta cele mai mici valori ale intensitatii curentului de coroziune (ler),
(27 - 29 pA/cm?), ceea ce inseamnd cd, dintre toate materialele studiate, acestea au cea mai mare
rezistenta la coroziune si deci, cea mai mica viteza de coroziune. Viteza (rata) de coroziune rezultata pentru
aceste doud probe este de aprox. 0,3 mm/an, ceea ce le recomanda pentru implanturi ortopedice.

4 pentru ME3-S (cod P1) si ME4-S (cod P2), valorile comparativ mai mici ale rezistentelor la polarizare,
obtinute prin extrapolarea pantelor Tafel din masuratorile de polarizare potentiodinamica (Tabel 3), fata de



valorile rezistentelor la polarizare obtinute prin regresie circulara din diagramele Nyquist (Tabel 2), indica
faptul ca, dupa un atac puternic electrochimic, acestea dezvolta noi filme pasive formate din produsi de
coroziune si resturi ale filmelor formate in timpul atacurilor electrochimice slabe si moderate, care sunt mai
slab protective decat cele initiale. Aceste materiale prezinta o rezistenta la coroziune mai mica decat ME1-S
(cod 1) si ME2-S (cod 14), deoarece au prezentat valori mai mari ale intensitatii curentului de coroziune (le),
(95 — 116 pA/cm?) si implicit, valori mai mari ale vitezei de coroziune (1,1-1,4 mm/an).

v pentru ME5-S (cod P9), s-a constatat aparitia unui nou film, cu o valoare a rezistentei la polarizare mai
mare cu 3 ordine de marime, care franeaza procesul de coroziune si prezinta o stabilitate chimicd si
electrochimicd accentuatd (viteza de coroziune extrem de redus3: 0,532 - 10°mm/an), motiv pentru care nu
este recomandata aplicatiilor ortopedice vizate in acest studiu.

v MEB6-S (cod P10) prezinta, in conditii de atac electrochimic minim, o valoare a rezistentei la polarizare
comparabila cu a valorilor corespunzatoare ME3-S (cod P1) si ME5-S (cod P9), dar in cazul unui atac
electrochimic extrem, procesele de la interfata impiedica aparitia filmelor protectoare si astfel, materialul
prezinta o instabilitate electrochimicd avansatd.

v Avand in vedere caracteristicile fizice si mecanice ale tesutului osos, caracteristicile mecanice si de
coroziune recomandate pentru aliajele biodegradabile pe baza de Mg, dintre materialele studiate, s-au
selectat doua modele functionale (MF: Mg-5%Zn si Mg-5%2Zn-0,3%Mn (% gr.), procesate pe flux
tehnologic AM-SPS, din pulberi compozite AM 5h, care au corespuns cel mai bine aplicatiei vizate
(implanturi ortopedice) si prezinta urmatoarele caracteristici:

» omogenitate structural3;

» structuri monofazice de cristale de solutie solida Mg, de dimensiuni: 82...86 nm;
> densitate: 1,77...1,78 g/cm’ (max. 2% porozitate);

» duritate Vickers: 95...112 HV;

» modul de elasticitate: 36...46 GPa;

> viteza de coroziune: 0,3 mm/an.

Rezultatele obtinute in cadrul proiectului PN 19310102:
e  Modele experimentale (ME)/Modele experimentale optimizate (MEO)/
- 6 ME de acoperiri pe baza monostrat de TiAIN si TiAISiN si multistrat de TiAIN/TiN si TiAISiN/TiN (0S1)
- 6 MEO de aliaje EHEA de compozitie diferita, din care 3 MEO realizate prin sinterizare si 3 MEO realizate din
topiturd, deformate plastic la rece (laminare) si tratate termic (0S2)
- 8 ME 4, din care ME din amestecuri de pulberi compozite din sistemul Mg-Zn (ME1-AM1-7h; ME2-AM1-10h) si
din sistemul Mg-Zn-Mn (ME3-AM2-7h; ME4-AM2-10h) si 4 ME de aliaje de Mg (ME1-S...ME4-S) (OS3)
e  Modele functionale: - 23 MF, din care:
- 3 MF de tinte de pulverizare pe baza de Ti, TiAl si TiAlSi (OS1)
- 5 MF, din care 3 MF de aliaje EHEA sinterizate (EHEA 1, EHEA 2 si EHEA 3) si 2 MF de aliaje EHEA obtinute
din topitura (EHEA 2 si EHEA3) (0S2)
- 2 MF de aliaje de Mg, de tip ME2-S (AM1-10h) si ME4-S(AM2-10h) (0S3)
- 11 MF (0S2) de aliaje EHEA, dintre care 8 MF de aliaje EHEA laminate si laminate si tratate termic si
3 MF de aliaje EHEA sinterizate;
- 2 MF de aliaje de Mg (ME1-S, ME2-S) pentru aplicatii (implanturi) ortopedice, obtinute prin procedeul SPS
din pulberi compozite Mg-5%Zn si Mg-5%Zn-0,3%Mn aliate mecanic (AM)
e  Articole stiintifice transmise spre publicare:
1) An insight into TiN, TiAIN and AITiN hard coatings for cutting tools, Materials Science Research India, ISSN
Print: 0973-3469, Online: 2394-0565; 17(2), p. 87 - 89, May 2020, Available from: https://bit.ly/2xM1Z64.
Autor: M.V. Lungu
2) Advanced high strength steel (AHSS) alloys processed by powder metallurgy techniques, acceptat in
Sept. 2020 spre publicare in Romanian Journal of Physics, ISSN 1221-146X (print), ISI IF =1.197, AIS=0,17,
Autori: A. lorga, M. Lucaci, M. Lungu, E. Vasile, M. Straticiuc, |. Burducea, V. Marinescu, D. Talpeanu, G.
Sbarcea, N. Stancu, E. Manta, M. Marin, D. Cirstea, I. lon
3) Aliaje de Mg biodegradabile pentru implanturi in ortopedie- A review, Autori: Tsakiris Violeta, Tardei
Christu, Clicinschi Florentina Marilena
e  Cereri brevete de inventie:


https://bit.ly/2xM1Z64

1) CBI nr. A/00703 din 05.11.2020: Tinte de pulverizare metalice pe baza de titan-aluminiu si titan-siliciu
pentru acoperiri dure antiuzura si procedeu de obtinere, Autori: Lungu Magdalena-Valentina, Talpeanu
Dorinel, Patroi Delia, Lucaci Mariana, Tsakiris Violeta, Marin Mihai
2) CBI nr. A/00712 din 09.11.2020: Procedeu de obtinere a unui aliaj metalic biodegradabil pe baza de Mg
pentru implanturi ortopedice, Autori: Tsakiris Violeta, Talpeanu Dorinel, lordoc Mihai, Lungu Magdalena-
Valentina, Manta Eugen

e  Comuniari stintifice:
Magdalena Valentina Lungu si Cristiana Diana Cirstea participare la “3™ International Conference on
Emerging Technologies in Materials Engineering — EMERGEMAT” (online), 29-30 October 2020,
https://imnr.ro/wp/en/announcements/3rd-international-conference-on-emerging-technologies-in-
materials-engineering-emergemat/,

Magnetron Sputtered TiAIN and TiAIN/TiN Coatings for C120 Tool Steel Protection, 3" International
onference on Emerging Technologies in Materials Engineering — EMERGEMAT” (online), 29-30 October 2020,
Book of Abstracts nr. 3/2020, p. 49, https://imnr.ro/wp/posters-section-ii-advanced-materials-and-coatings-
for-extreme-conditions/

PN19310103 - Materiale magnetice micro si nano structurate, procese si sisteme cu
aplicatii in tehnologii emergente

Proiectare/modelare/simulare MF de materiale, procese si sisteme cu aplicatii in tehnologii emergente conform
Ob.4, si Ob.6.

Obiectiv 4. Proiectare MF de sistem cu aplicatii in tehnologii emergente

n vederea realizirii de nanofire a fost conceputd o instalatie de alungit microfire (figura 1), folosind procedeul de
incalzire locala a acestora intr-un cuptor electric, in timp ce manunchiul de microfire este supus la o forta de
tractiune constantd, exercitata prin intermediul unui motor pas cu pas.

Fig.1 Instalatia de alungit microfire

intregul proces de alungire se realizeaza intr-un tub de cuart, in atmosfera controlatd sau vid.
Instalatia este compusa din:

1. stativ suport pentru tubul de cuart si cuptorul electric;

2. tubul de cuart prevazut cu mufe de vid;

3. termocuplu;

4. cuptor electric pentru incalzirea probei;

5. incinta in care se gaseste motorul electric de tensionare a firului;

6. pompa de vid.

Pentru a evita Tncalzirea excesiva a capetelor tubului de cuart s-a ales un tub de cuart cu o lungime mai
mare de 1,5 m. Tubul de cuart are la capete mufe de vid prevazute cu sisteme de racire cu apa.

Cuptorul electric este alimentat la o tensiune de 220 V si poate asigura o temperaturad de ~ 1200°C.

Puterea electrica a cuptorului este de 3,5 kW. De asemenea, pentru masurarea temperaturii se foloseste
un termocuplu Pt-PtRh, adaptat pentru temperatura de lucru.

Incinta in care se gaseste motorul electric de tensionare a firului este compusa din:
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e corpul incintei , de forma cilindrica, prevazut cu trei orificii necesare pentru cuplarea tubului de
cuart, a pompei de vid, precum si un orificiu pentru trecerea electricd a motorului electric pas cu
pas;

e doua capace laterale, prevazute cu vizoare prin care se poate urmari activitatea motorului electric;

e stativul motorului electric, ce permite deplasarea acestuia in planul orizontal dupa doua grade de
libertate, astfel asigurandu-se centrarea sistemului de tractiune pe mijlocul tubului de cuart;

e motorul electric pas cu pas;

e fulia motorului, ce permite agatarea firului de tractiune asupra manunchiului de microfire si
bobinarea acestuia Tn cazul in care microfirul Tncepe sa se lungeasca;

e comanda motorului, ce se realizeaza electronic.

Descrierea componentelor modulului de alungit microfire

Fig. 2. Schema bloc a modulului folosit la alungirea microfirelor

Fig.3. Motor pas cu pas

Motorul pas cu pas (Fig. 3) elementul central al sistemului de actionare avand rolul de a mentine
tensiunea mecanica prin posibilitatea blocarii axului si de a exercita o forta de tragere asupra microfirelor in
vederea alungirii si subtierii acestora.

Date tehnice:
2. rezistenta infasurarilor: 2°Q;
3. curentul maxim de sarcina: 1,2 A;
4. nrfaze: 4.
Datorita modulului de comanda se va folosi un motor pas cu pas cu 2 faze prin impreunarea celor 4 faze;
din aceasta cauza se limiteaza si curentul maxim la 0,7 A.
e grade/pas: 0,9;
e pasi/rotatie completa a axului: 400.
Motivul alegerii unui motor pas cu pas se datoreaza cuplului constant la turatii scazute.



Fig.4. Modul de comandd TB6600

Rolul acestui modul este de a comanda motorul pas cu pas pe baza unei comenzi PWM. Acest modul ofera
de asemenea posibilitatea limitarii curentului absorbit si executia unor subdiviziuni ale pasilor motorului.
Descrierea pinilor:
1. ENA: Determina functionarea modului si inceperea ciclului de comanda; cand pinul este alimentat cu un nivel
logic “HIGH”, modulul blocheaza axul motorului;
2. DIR: Determina directia de rotatie a motorului in functie de alimentare; pentru nivel logic “HIGH”, motorul se
va roti in sensul acelor de ceasornic, pentru nivel logic “LOW”, in sens invers;
3. PUL: Determina viteza de rotatie prin aplicarea la intrare a unui semnal TTL.

Fig.5. Placa cu microcontroller ATmega32u4

Placa cu microcontroller ATmega32u4 (Fig.5)rolul generarii unui semnal TTL, cu posibilitatea reglarii latimii
pulsurilor prin variatia timpului dintre 2 impulsuri, utilizat pentru comanda modulului de actionare.

Timpul dintre pulsuri variaza intre 1000 us si 10000 s, asigurand o turatie scazuta a motorului pas cu pas.
Reglarea variatiei timpului dintre impulsuri se realizeaza cu un potentiometru multitura de 5 kKQ (Fig.6)

Fig.6. Potentiometru multiturd de 5 kQ
Modul de lucru al instalatiei de tratament termic pentru micro/nanofire

Instalatia este realizata Tn asa fel incat sa permita supunerea unui manunchi de microfire la o temperatura
de lucru care sa faca posibila topirea sticlei de pe suprafata microfirului, precum si alungirea acestuia.

Temperatura de lucru va fi determinata in functie de materialul din care este alcatuit microfirul.

Lungimea manunchiului de microfire se alege in asa fel incat capetele de prindere sa fie in afara zonei cu
temperatura inalta.

intreg manunchiul de microfire este suspendat in partea de sus, prin intermediul flansei de prindere, de
partea superioara a tubului de cuart, folosind un conductor sau platbande din otel.



Pentru a putea controla temperatura de lucru a fost prevazut un termocuplu ce este situat in centrul
cuptorului si cat mai aproape de manunchiul de microfire.

Partea inferioara a manunchiului de fire se prinde, prin intermediul unui conductor sau a unei platbande
de otel si suportul de sustinere a microfirului de fulia motor.

intreg ansamblu motor — fulie motor este asamblat pe un suport motor ce permite centrarea microfirului
pe centrul cuptorului electric, avand doua grade de libertate, in planul X si in planul Y.

Tnainte de pornirea ncalzirii cu ajutorul cuptorului electric se va porni pompa de vid (in cazul in care se
doreste ca in tub sa avem vid) sau se introduce gazul protector.

Dupa atingerea temperaturii de lucru, se actioneaza alimentarea cu energie electrica a motorului pas cu
pas care va exercita o forta de tractiune asupra manunchiului de microfire.

Prin mentinerea unui timp de lucru la o temperatura determinatad si sub actiunea fortei de intindere
exercitatd de motorul pas cu pas se va putea observa o oarecare intindere a microfirelor. Parametrii de lucru ai
procesului de realizare a nanofirelor metalice izolate in sticla, constand din timpul si temperatura de lucru, se vor
determina experimental, pentru fiecare clasa de nanofire, in functie de aliajul folosit in prepararea miezurilor
microfirelor precursoare.

Obiectiv 6. Realizare MF de pulberi magnetice pentru imagistica medicala.

Au fost realizate doua modele functionale de nanomateriale oxidice magnetice de y-Fe,0; (maghemita)
incapsulate Tn polimer hidrofil biocompatibil si functionalizate cu gluconat de sodiu / L-lizind, cu aplicatii in
imagistica medicala.

Cele doua modele functionale au fost preparate lucrand in doua sisteme de sinteza diferite:

-Modelul functional I: Fe(CH;COO), — PEG — PVP — C¢H.;NaO;  (PVP cu masad moleculard M = 10000
g/mol) (proba codificatd cu simbolul R7-g);

- Modelul functional Il: Fe(NO3);29H,0— PEG — PVP — CH;COONa- CgH14N,0, ( (PVP cu masd moleculara M
= 40000 g/mol) proba codificata cu simbolul proba Pllb);

in acest scop in procesul de sintezd au fost variati urmatorii paramentri: natura agentului hidrofil si
biocompatibil (gluconat de sodiu, L-lizind), polimer biocompatibil (PVP) cu mase moleculare diferite, timp de
reactie variabil (20 minute/30 minute la temperatura de 100°C; 2 ore/4 ore la temperaturile de 230°C si respectiv
240°C; 2 ore/3 ore la temperaturile de 45°C si respectiv 40°C.

Pentru ca cele doud modele de materiale magnetice oxidice sa devina functionale pentru aplicatii in vivo
in domeniul imagisticii medicale, s-a urmarit:

- prepararea si obtinerea unor nanoparticule oxidice magnetice de maghemita y-Fe,0; pura, stabila in
mediul biologic la oxidare si opsonizare;

- in procesul de sinteza al maghemitei s-a folosit polimerul biocompatibil polivinilpirolidona PVP care
previne formarea unor agregate mari, schimbarea structurii initiale si biodegradarea nanoparticulelor cand
acestea sunt expuse in organismul viu sau Tn cdmp magnetic (dupa injectare);

- stabilizarea nanoparticulelor de maghemita in mediu apos (la pH neutru) prin functionalizarea cu agentii
hidrofili gluconat de sodiu sau L-lizina in scopul folosirii ca trasor magnetic neradioactiv (tehnica magnetica non-
invazivd) in imagistica medicala (pentru diagnosticarea tumorilor maligne);

- stabilizarea nanoparticulelor de maghemita prin obtinerea unor dimensiuni < 15 nm;

Cele doua MF de materiale magnetice oxidice au fost caracterizate din punct de vedere structural (XRD si
FTIR), morfologic (SEM), compozitional (EDX), dimensional (DLS), din punct de vedere al proprietatilor magnetice
(VSM) si al stabilitatii suspensiei apoase in timp (1 luna de zile) prin masurarea potentialului Zeta.

Ambele MF au evidentiat formarea unor nanoparticule de maghemita y-Fe,0; pura (nu au fost evidentiate
faze secundare). Dimensiunea de cristalit calculatd prin analizd Rietveld a fost de 15,9 nm pentru proba R7-g si
respectiv 9,2 nm pentru proba Pllb (Fig. 7-8).



Fig. 7. Spectrul XRD al probei de nanoparticule de oxid de fier preparate prin metoda
poliol functionalizate cu gluconat de sodiu (proba R7-g)

Fig. 8. Difractogramele de razeX inregistrate pe nanoparticulele de maghemitd (y-Fe,03)
obtinute prin metoda poliol-reducere functionalizate cu L-lizind

Fig. 9. Rezultatele analizei EDX pentru Fig. 10. Rezultatele analizei EDX pentru
nanoparticulele de y-Fe,0; functionalizate cu nanoparticulele de y-Fe,0; functionalizate cu L-
gluconat de sodiu lizing

Analiza SEM a evidentiat formarea unor nanoparticule de maghemita de forma sferica si cu dimensiuni
cuprinse n intervalul 12 - 15 nm (proba R7-g) si respectiv 8 — 12 nm (proba PlIb).

Spectrele EDX realizate pe ambele MF arata prezenta elementelor Fe, O si C (Fig. 9-10) prezenta
mentului C sugereaza urmele de agent de captare (PVP) iar in cazul probei R7-g provine in principal de la
gluconatul de sodiu cu care s-a realizat functionalizarea suprafetei nanoparticulelor de maghemita,
rezultatul fiind Tnh concordanta cu cel al analizei FT-IR.

Spectrul EDX inregistrat pe pulberea de y-Fe,0; functionalizate cu L-lizind (proba PlIb) evidentiaza in plus
prezenta elementului N, ceea ce confirma prezenta L-lizinei pe suprafata nanoparticulelor. De asemenea si
acest rezultat EDX a fost in concordanta cu rezultatul FT-IR.

Din investigarea spectrului FT-IR realizat pe primul MF (proba R7-g) s-a putut observa prezenta unor benzi
din structura gluconatului de sodiu:



- 0 band3 la 1069 cm™ atribuita vibratiei de intindere a legaturii C=0;

- doud benzi la 1635 cm™ si respectiv 1400 cm™ caracteristice vibratiilor de intindere simetrice si
asimetrice ale ionului carboxilat (COO);

- 0 band3 la 2926 cm™ atribuita vibratiei de intindere a legaturii C-H.

Din investigarea spectrului FT-IR obtinut pe cel de-al doilea MF (proba Pllb) s-a putut observa prezenta
unor benzi din structura aminoacidului L-lizina:

- doud benzi la 1636 cm™ si la 1391 cm™ atribuite vibratiilor de intindere simetrice si asimetrice ale
anionului carboxilic (COO") din structura L-lizinei. Diferenta A dintre intinderea asimetrica si simetrica a gruparii
carboxilice este > 200 cm™, indicand o coordinare unidentatd intre anionii carboxil (COO) si ionii hidroxil de pe
suprafata nanoparticulelor de maghemita;

- 0 band3 la 2925 cm™ datd de vibratia de intindere asimetrica a legéturii C-H;

- 0 banda la 3442 cm™ atribuita vibratiei de intindere a legaturii N-H din structura aminoacidului L-lizina.

Rezultatele analizelor FT-IR pentru ambele MF au confirmat functionalizarea nanoparticulelor oxidice
magnetice de y-Fe,0; cu gluconat de sodiu si respectiv L-lizina.

Curbele de histeterezis realizate pe cele doua MF au indicat un comportament feromagnetic la
temperatura camerei. Dupa functionalizarea nanoparticulelor de y-Fe,0; cu gluconat de sodiu Ms a scazut de la
valoarea de 69.06 emu/gla 54.35 emu/g (proba R7-g). De asemenea si in cazul probei Pllb s-a observat o sdadere a
Ms dupa functionalizarea nanoparticulelor de y-Fe,0; cu L-lizind de la valoarea de 63.32 emu/g la 54.43 emu/g
(Fig.11-12in ambele cazuri (Fig. 2.5, 2.6) micsorarea Ms se datoreazi prezentei stratului diamagnetic de gluconat
de sodiu/L-lizina pe suprafata nanoparticulelor de y-Fe,0; si reducerii masei de y-Fe,0; din proba .

Fig. 11. Curbele histerezis pentru nanoparticulele de y-Fe,0;
nefunctionalizate si pentru nanoparticulele de y-Fe,0; functionalizate cu
gluconat de sodiu - proba R7-g).
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Fig. 12. Curbele de histerezis pentru nanoparticule de y-Fe,0;



nefunctionalizate si nanoparticule de y-Fe,0; acoperite cu L-lizind (proba Pllb)

Modelele functionale (probele R7-g si Pllb) preparate sub forma de suspensii apoase au fost
caracterizate din punct de vedere al stabilitatii in timp (30 zile) (DLS si potentialul zeta) (Fig. 13-14)

Fig. 13. Potentialul Zeta inregistrat la intervale de timp diferite pe modelul functional de
nanoparticule de y-Fe,0; functionalizate cu gluconat de sodiu: a) la momentul initial; b) dupd 1 lund
(proba R7-g)

a)

b)

Fig.14. Potentialul Zeta inregistrat la intervale de timp diferite pe modelul functional de nanoparticule de
y-Fe,0; functionalizate cu L-lizind: a) la momentul initial; b) dupd 1 lund

Nanoparticulele magnetice functionalizate cu gluconat de sodiu (proba R7-g) au prezentat un
diametru mediu hidrodinamic de 268.4 nm si un potential zeta de -34,10 mV (initial), ceea ce indicd o buna



stabilitate Tn mediu apos; valoarea potentialului zeta masurata dupa un interval de 30 zile a fost de -33,83
mV.

Nanoparticulele magnetice functionalizate cu L-lizind (proba Pllb) au prezentat un diametru mediu
hidrodinamic de 270.5 nm si un potential zeta de -35.56 mV (initial), ceea ce indicd o buna stabilitate in
suspensia apoasa; valoarea potentialului zeta masurata dupa un interval de 30 zile a fost de - 33.90 mV.

Mentinerea in timp a valorii potentialului Zeta, in afara intervalului +30 + -30 mV, indica o buna stabilitate
pentru aplicatii medicale a modelelor functionale realizate.

Avand in vedere rezultatele proiectului din aceasta faza se constata faptul ca Obiectivul 6 a fost
indeplinit din punct de vedere al MF propuse, fiind obtinute 2 MF de nanopulberi de y-Fe,0; functionalizate
cu agentii hidrofili biocompatibili gluconat de sodiu (proba R7-g) si respectiv L-lizina (proba PlIb).

n etapa urmatoare ne propunem caracterizarea avansatd a MF de materiale magnetice oxidice realizate .

Proiectare/modelare/simulare MF de materiale, procese si sisteme cu aplicatii in tehnologii emergente conform
Ob.1, si Ob.3.

Obiectiv 1. Realizare 2 MF de microfire cu proprietati termomagnetice.

in cadrul acestei faze am determinat temperatura Curie pe 8 tipuri de microfire: doud pe bazd de
FeCrCoSiB si sase pe baza de FeNiCoSiB. In cadrul acestor determindri, s-a observat ci expunerea microfirelor la o
temperatura de peste 600°C, produce formarea unor faze cristalografice si implicit, modificari ale proprietatilor
magnetice. Astfel, am supus unui tratament termic esantioane din cele 8 tipuri de microfire. Dupa tratamentul
termic, esantioanele au fost caracterizate structural prin difractie de raze X pentru a determina si pune in
evidenta, fazele cristalografice formate. Totodata, am reluat si determinarile de temperatura Curie pentru a
demonstra faptul ca dupa tratamentul termic, Tc microfire scade iar modificarile asupra proprietatilor magnetice
sunt ireversibile.Pe baza rezultatelor obtinute atdt in aceasta faza cat si din faza precedentd, cu ajutorul
programului COMSOL 5 am modelat doua tipuri de senzori: unul alcadtuit din doud bobine (una generatoare de
camp magnetic si una receptoare) si un altul care are la baza principiul de functionare al VSM-ului (vibrating
sample magnetometer). Modelarea cu COMSOL 5 a confirmat faptul ca cele douda modele de senzor propuse, sunt
fezabile pentru dezvoltarea unor modele experimentale de laborator, in etapele urmatoare.

Au fost realizate doua MF de microfire (IA 6-1 si IA 6-2) cu temperatura Curie in intervalul de temperatura
de interes scopului propus al proiectului.

Masuratori pentru determinarea punctului Curie pe microfire

Acest set de masuratori preliminare s-a efectuat pe probe de microfir, cu ajutorul aparatului STA 409 PC
(Netzsch, Germania) prin Tnregistrarea semnalului TG. Pentru crearea unui cdmp magnetic asupra probei, s-a
folosit o instalatie cu 2 magneti pe baza de neodim, dispusi la aceeasi indltime de o parte si de alta a probei. in
acest setup, proba magnetica este trasa in sus, valoarea aparenta a masei fiind diminuata cu cateva miligrame/zeci
de miligrame, in functie de proba.

Probele de microfir IA6 - IA9, au fost bobinate pe un mosor din aluminiu improvizat si au fost puse intr-un
creuzet din alumind. Acesta a fost pus Tn aparatul STA 409 PC (Netzsch, Germania) in vederea inregistrarii
semnalului TG (masa aparenta) si DTA (efectul termic).

Probele au fost incalzite pana la 640°C, apoi au fost racite. Unele probe au fost incalzite pana la 640°C
repetat (3 cicluri de incalzire - racire) pentru a pune in evidenta transformarile de dupa tratamentul termic de la
640°C. Incilzirea, respectiv ricirea, s a realizat cu o ratd de 10°C /min.

Probele de microfir IA6 - IA9, au fost bobinate pe un mosor din aluminiu improvizat si au fost puse intr-un
creuzet din alumind. Acesta a fost pus in aparatul STA 409 PC (Netzsch, Germania) in vederea inregistrarii
semnalului TG (masa aparenta) si DTA (efectul termic).

Probele au fost incalzite pana la 640°C, apoi au fost racite. Unele probe au fost incalzite repetat pentru a
pune Tn evidenta transformarile de dupa tratamentul termic de la 640°C.



n curbele DTA, toate microfirele prezinta transforméri de fazi exoterme (cristalizéri ale structurii amorfe)
la temperaturi cuprinse intre 480 — 600°C (Fig.15). La unele probe se observa cate doua procese. La racirea tuturor
probelor, curbele DTA nu prezinta nici o transformare, ceea ce indica faptul ca cristalizarea este ireversibila.

Fig. 15. Curbele DTA pentru microfirele IA6-1- IA9-2
La incalzirea initiald de la temperatura camerei pana la 640°C, prin inregistrarea curbelor TG s-a observat
ca cinci tipuri de microfire prezinta o tranzitie magnetica: IA 6-1, IA 7-1, 1A 7-2, IA 8-1 si IA 8-2, iar celelalte trei

tipuri nu. Temperaturile Curie sunt indicate n Tabelul 1.

Tabel 1. Parametrii caracteristici ai microfirelor mdsurate.

Proba DTA TG
Onset (°C) Maxim exoterm (°C) Tc (°C)

IA 6-1 563.5 567.7 65,3

1A 6-2 566.6 570.9 97,1*

IA7-1 508.8 521.2 304,4
543.4 554.6

1A 7-2 510.4 523.0 303,3
544.0 557.0

1A 8-1 489.8 543.5 390,7
501.6 551.7

1A 8-2 484.7 498.0 396,4
541.9 549.5

1A 9-1 554.6 559.8 -

1A 9-2 523.7 530.0 -

* a doua Tncalzire, dupa tratament termic la 640 °C.

1A6-1

Microfirul 1A6-1 prezinta o tranzitie magnetica (demagnetizare) brusca la o temperatura joasa (65 °C).
Tranzitia este caracterizata printr-o crestere aparenta a masei probei cu circa 16% si un interval foarte Thgust in
care are loc. La temperaturi mai mari se observa in curba DTA un proces exoterm puternic de cristalizare, care
incepe la 563.5°C si are un maxim la 567.7°C, masa probei ramanand constanta (Fig. 16).



Fig. 16. Curbele TG si DTA pentru proba microfir IA6-1 (I-a
incdlzire)

Dupa racire, proba a fost incalzitd din nou pana la 300 °C (Fig. 17). Se observa ca in urma incalzirii
anterioare si a cristalizarii, microfirul prezinta acum doua tranzitii magnetice largi cu T la 120.9 si 207.0°C, ceea ce
indica o segregare a structurii in cel putin doua faze magnetice. Astfel, tratamentul termic al microfirului IA6-1 la
640°C este dezavantajos din punct de vedere al proprietatilor sale magnetice.

Fig. 17. Curbele TG si DTA pentru proba microfir IA6-1 (a Il-a incdlzire)

Fig. 18. Curbele TG si DTA pentru o probd de microfir IA6-1 initial (I-a si a ll-a incalzire)
Pentru a verifica temperatura de tranzitie Curie a microfirului 1A6-1 initial (netratat termic), au mai fost
efectuate 2 masuratori pe o altd proba de microfir, de la temperatura camerei pana la 200°C (Fig.18) obtindndu-se

valori ale Tcde 64,3 si 64,9 °C, foarte aproape de valoarea de 65,3°C obtinuta anterior.

1A6-2



La incdlzire de la temperatura camerei pana la 640°C (Fig. 19) nu se observa nici o tranzitie magnetica. in
curba DTA la peste 560°C (maxim la 570.9°C) se observa un proces exoterm intens (cristalizare).

Fig. 19. Curbele TG si DTA pentru proba microfir IA6-2 (I-a incélzire)

Dupa racire, s-au efectuat doua masuratori pe aceeasi proba (tratata termic) pana la 300°C si s-a observat
o tranzitie magnetica cu T¢ la 97.3°C si respectiv 96.9°C (Fig. 20).

Fig. 20. Curbele TG pentru proba microfir IA6-2 anterior tratat termic la 640°C (a ll-a si a lll-a incélzire)

Astfel, microfirul 1A6-2 devine de interes din punct de vedere al proprietatilor magnetice (punct Curie in

jur de 100°C) atunci cand acesta este tratat termic la 640°C.
Realizarea de tratamente termice

Datorita faptului ca din curbele DTA reiese cd, microfirele supuse la o temperatura de 640°C, prezinta
transformari de faza care influenteaza proprietatile magnetice ale acestora, s-a realizat un tratament termic
pentru toate probele. Tratamentul termic s-a realizat in cuptorul Nabertherm RS 80/300/13 (controler B150), la o
temperaturd de 650°C pentru un interval de 30 de minute, in vid naintat. Incilzirea s-a realizat cu o ratd de
42°C/minut si racirea libera. Dupa tratamentul termic, probele au fost caracterizate din punct de vedere structural
pentru a pune in evidenta noile faze formate in aliajul microfirului.

Esantioanele |A 6-1-650°-30 min, si IA 6-2-650°-30 min sunt pe baza de Fe-Cr-Co-Si-B. C3 si faza majoritard
in cele 2 probe este Co,;Cr,Bg, cubic, apartinand grupului spatial Fm-3m. Se observa aparitia urmatorilor compusi
ca faze secundare: Cog1,CrgasFeps, — sistem cubic, grup spatial 1-43m; (Cr;,Fepg)B — sistem ortorombic, grup
spatial Fddd; Cog.47,Cro.5.— tetragonal, grup spatial P42/mm.



Fig. 21. Difractograma probei IA 6-1-650°-30 min

Fig. 22. Difractograma probei IA 6-2-650°-30 min

Modelare senzor model experimental

in cadrul acestei etape, cu ajutorul programului COMSOL 5 s-au realizat modeldri pentru doud modele

experimentale (ME) de senzor cu microfir.
Pentru primul model (Fig. 23), s-au utilizat doua bobine:
- una generatoare de camp (bobina 1), alimentata la o sursa de curent continuu de 0.1A, la o frecventa de 50 Hz
si avand o infasurare de 136 spire cu ¢ 0.006mm;
- 0 bobina de receptie (bobina 2), avand o infasurare de 1000 spire cu ¢ 0.003mm.
n interiorul bobinei de receptie, este introdus elementul sensibil al senzorului, microfirul.

in Fig. 24 este prezentatd densitatea de flux magnetic, rezultatd in urmd modeldrii, in conditiile
mentionate mai sus.

Fig.23. Geometrie ME senzor cu o bobind de receptie



Fig. 24. Variatia densitdtii fluxului magnetic in elementul sensibil al ME senzor

Astfel, se obtine o densitate de flux magnetic de 1T in zona centrala a microfirului.

Al doilea model (Fig. 25) are la baza principiul VSM (vibrating sample magnetometer), alcatuit din:

- doua bobine generatoare de camp magnetic (bobina A si B), alimentate la o sursa de curent continuu de
0.1A si avand o infasurare de 1000 spire cu ¢ 0.006mm;

- doud bobine de receptie (bobina C si D), avand o infasurare de 100 spire cu ¢ 0.003 mm;

-microfirul, care vibreazda cu o amplitudine de 5 mm la o frecventa de 50
Hz.



b)

Fig. 25. Geometrie ME senzor cu doud bobine de receptie:
a) zona de concentratie a fluxului magnetic, b) variatia
tranzitorie a pozitiei microfirului in timp si influenta
cdmpului magnetic aspra acestuia

Fig. 26. Variatia densitdtii fluxului magnetic in imediata
vecindtate a elementul sensibil al ME senzor

Astfel, se obtine o densitate de flux magnetic de 0.12mT in zona din imediata vecindtate a microfirului
(Fig. 26). Modelarea a confirmat faptul ca cele doua modele experimentale propuse, sunt fezabile pentru
dezvoltarea unor modele experimentale de laborator, in etapele urmatoare.

Obiectiv 3. Realizare MF de ecran electromagnetic pe baza de structuri obtinute prin 3D printing.

in aceastd etapd de cercetare a fost realizat un model functional de ecran electromagnetic dintr-un
material compozit alcdtuit dintr-un panou de ghiduri de unda (panou fagure) realizat prin imprimare
tridimensionala si o pulbere de feritd NiZnMn sinterizata care umple ghidurile de unda ale respectivului panou
fagure. Panoul de tip fagure a fost realizat din ABS (Acrilonitril-butadien-stirenic) folosind tehnologia de
imprimare tridimensionala (3D printing). Intrucat ABS-ul este un material dielectric si pentru a transforma panoul
de tip fagure astfel obtinut intr-un panou de ghiduri de unda, acesta a fost acoperit cu un strat conductor prin
imersarea intr-o baie de vopsea conductoare de argint. Ghidurile de unda Tmpiedica trecerea radiatiilor
electromagnetice cu frecvente mai mici decat frecventa lor de tdiere. Acest lucru este valabil in camp electric
(cdmp apropiat) si in cazul undelor plane (camp departat).Ghidurile de unda ale panoului astfel obtinut au fost
umplute apoi cu pulbere de ferita. Pulberea de ferita este un material magnetic iar prin addugarea ei se
urmareste extinderea capabilitatilor de ecranare electromagnetica ale panoului de ghiduri de unda la frecvente
joase In cdmp magnetic (cAmp apropiat).Rezultatele indica valori apropiate ale SEq pentru cele doud probe



testate (panou de ghiduri de unda si panou de ghiduri de unda + pulbere de ferita) atat in cdmp magnetic (camp
apropiat) cat si in unde plane (cAmp departat). Acest lucru se datoreaza faptului ca pulberea de ferita folosita are
o conductivitate electrica foarte mica iar permeabilitatea magnetica nu este suficient de mare incat sa aduca o
contributie majora la eficacitatea ecranarii totale a compozitului. Totusi, desi diferenta dintre SEgs(fagure) si
SE s(compozit) este mica ea se pastreaza aproape in intreaga gama de frecvente testatd (exceptie face gama 50
Hz — 100 kHz unde eficacitatea ecranarii este nuld pentru ambele probe) ceea ce arata ca pulberea de feritd are
un efect de cresterea a eficacitatii ecranarii electromagnetice dupa adaugarea in ghidurile de unda ale panoului
fagure. intrucat acest efect apare mai pregnant in cAmp magnetic (diferenta de aproximativ 6 dB la 30 MHz), se
poate presupune ca se datoreaza proprietatilor magnetice ale pulberii de ferita.

A fost realizat un model functional de ecran electromagnetic dintr-un material compozit alcatuit dintr-un
panou de ghiduri de unda (panou fagure) realizat prin imprimare tridimensionala si o pulbere de ferita NiZnMn
sinterizata care umple ghidurile de unda ale respectivului panou fagure.

Pornindu-se de la valorile propuse pentru eficacitatea ecranarii electromagnetice (SEsz = 40 dB) si
frecventa maxima de functionare (f = 20 GHz) si utilizand relatiile de calcul cunoscute a fost realizat un panou de
tip fagure cu perforatii hexagonale cu dimensiunile indicate Tn desenul de executie din Fig. 27.

Panoul de tip fagure a fost realizat din ABS (Acrilonitril-butadien-stirenic) folosind tehnologia de imprimare
tridimensionalda (3D printing). Intrucat ABS-ul este un material dielectric fiarda proprietdti de ecranare
electromagnetica, acesta a fost acoperit cu un strat conductor prin imersarea intr-o baie de vopsea conductoare
pe baza de argint. Aceasta operatie transforma panoul de tip fagure astfel obtinut, fara capabilitati de ecranare
electromagnetica, intr-un panou de ghiduri de unda care atenueaza radiatiile electromagnetice cu frecvente mai
mici decat frecventa de tdiere a ghidurilor de unda. Figura 28 prezinta panoul fagure obtinut prin 3D printing
fnainte si dupa acoperirea cu stratul conductor pe baza de argint.



Fig. 27. Desenul de executie al modelului de panou fagure cu perforatii hexagonale
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Fig. 28. Panoul fagure cu perforatii hexagonale inainte (stdnga) si dupd (dreapta) acoperire cu vopsea conductoare
pe bazd de argint

Pentru umplerea ghidurilor de unda ale panoului fagure realizat s-a folosit o pulbere de ferita NiZnMn
atomizata si sinterizata la temperatura de 1100°C timp de 1 ora, cu dimensiuni ale particulelor cuprinse intre 60
um si 160 um si permeabilitate magnetica relativa u, = 6.9. Literatura de specialitate raporteaza pentru ferita
NiZnMn valori ale conductivitatii electrice cuprinse intre 7 - 10° si 1.4 - 10® S/m. Ecranul electromagnetic astfel
obtinut este prezentat in Fig. 29.

Testarea eficacitatii ecranarii electromagnetice a modelului functional de ecran electromagnetic pe baza
de structuri obtinute prin 3D printing
Testarea modelului functional de ecran electromagnetic, realizat din compozitul panou de ghiduri de unda
— pulbere de ferita, din punct de vedere al ecranarii electromagnetice a fost efectuata in domeniul de frecvente 50
Hz — 10 GHz. Pentru a putea evalua efectul addugarii pulberii de ferita, a fost testat atat panoul de ghiduri de unda
obtinut prin imprimare tridimensionald si acoperire cu vopsea conductoare pe baza de argint cat si compozitul
obtinut prin umplerea ghidurilor de unda ale panoului fagure cu pulbere de ferita. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in tabelul si figurile de mai jos.

Fig. 29. Modelul functional de ecran electromagnetic realizat prin umplerea ghidurilor de undéd ale panoului fagure
cu pulbere de feritd
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Tabel 2. Valorile SE 45 obtinute experimental pentru cele doud probe (panoul de ghiduri de undd si materialul

compozit)
SEg4s [dB]
Frecventa
Panou fagure | Compozit

50 Hz 0 0.5
100 kHz 0.1 0
5 MHz 9 -
20 MHz - 17.5
30 MHz 15.6 22
60 MHz 23.2 22.5
1 GHz 27.5 30
3 GHz 29.2 31.2
10 GHz 42.6 43.6

Fig. 30. SE 5 pentru cele doud probe determinatd experimental in cdmp magnetic la frecvente cuprinse intre 50 Hz
— 60 MH:z

Rezultatele indica valori apropiate ale SE4 pentru cele doud probe testate (panou de ghiduri de unda si
panou de ghiduri de unda + pulbere de feritd) atat in cAmp magnetic (cAmp apropiat) cat si in unde plane (cdmp
departat). Acest lucru se datoreaza faptului ca pulberea de ferita folosita are o conductivitate electrica foarte mica
iar permeabilitate magnetica nu este suficient de mare incat sa aduca o contributie majora la eficacitatea ecranarii
totale a compozitului. Totusi, desi diferenta dintre SEg(fagure) si SEqz(compozit) este mica ea se pastreaza aproape
in intreaga gama de frecvente testata (exceptie face gama 50 Hz — 100 kHz unde eficacitatea ecranarii este nula
pentru ambele probe) ceea ce aratd cd pulberea de feritd are un efect de cresterea a eficacitatii ecranarii
electromagnetice dupa adaugarea in ghidurile de unda ale panoului fagure. Intrucat acest efect apare mai
pregnant in cdmp magnetic (diferenta de aproximativ 6 dB la 30 MHz), se poate presupune ca se datoreaza
proprietatilor magnetice ale pulberii de ferita.
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Fig. 31. SE 3 pentru cele doud probe determinatd experimental in conditii de undd pland la frecvente cuprinse intre
1 GHz—-10 GH:z

De asemenea, facand o comparatie intre valorile teoretice ale SEz obtinute Tn cazul panoului de ghiduri de
unda folosind relatia de calcul acceptata in industrie (Fig. 31) si cele experimentale obtinute Tn conditii de unda
pland (1 — 10 GHz), se observa ca exista o buna concordanta mai ales la frecventa de 10 GHz. Acest lucru se
datoreaza configuratiei de masura folosite la 10 GHz cu antene horn de mici dimensiuni, si deci cu directivitate
ridicata, ceea ce reduce cantitatea de energie electromagnetica care trece pe langa panoul metalic cu apertura
care separa cele doua antene si afecteaza rezultatele masuratorilor.

Proiectare/Modelare/Simulare MF de materiale, procese si sisteme cu aplicatii in tehnologii emergente
conform Ob 2si Ob 5

Obiectiv 2. Tehnologie de reciclare a materialelor magnetic dure

n cadrul acestei etape a fost realizatd o tehnologie de reciclare a materialelor magnetic dure. Pulberile
obtinute prin procedeele HD si HDDR au fost presate si sinterizate prin metoda clasica si SPS.

Parametrii obtinuti :

a) sinterizare clasicd: Br =0.195 T, Hcb=49.87 kA/m, (BH) max = 2.5 kJ/m*

b) sinterizare SPS : Br= 0.131-0.407 T, Hcb= 10.5-30 kA/m, (BH)max= 1.4-6.1 kj/m?

Obiectivul s-a concentrat pe magnetii permanenti (MP) de tip Nd-Fe-B (magneti care contin Dy si Co, cele
mai critice elemente) si isi doreste a continua cercetarile incepute, prin dezvoltarea unui proces de reciclare pilot
pentru MP pe baza de pamanturi rare (PR).

v Tehnologie de obtinere a magnetilor NdFeB prin utilizarea pulberilor obtinute prin procedeul HD prin
sinterizare clasica

v Tehnologie de obtinere a magnetilor NdFeB prin utilizarea pulberilor obtinute prin procedeul HD prin
sinterizare in SPS

4 Tehnologie de obtinere a magnetilor NdFeB prin utilizarea pulberilor prin procedeul HDDR

in fig. 33 se prezintd fluxul tehnologic de obtinere a magnetilor permanenti NdFeB obtinuti din pulberi
realizate prin decrepitarea aliajelor turnate si/sau reciclate.
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a) b)
Fig. 32. a) Schema demonstrativd a producerii procesului de decrepitare, b) aspectul pulberii decrepitate

Fig. 33. Schema de principiu a fluxului tehnologic de obtinere a magnetilor permanenti Nd-Fe-B sinterizati
Procesul de decrepitare (HD) consta in:

Reactii in procesul HD:
a) Reactia dintre hidrogen si faza bogata - Nd
- Reactia dintre faza bogata in hidrogen si Nd:

Nd + H, = NdH, (temperatura camerei) (1)
NdH, + 1/2H, - NdH3 (Interval de temperatura: 200 - 300 °C) (2)
b) Reactia dintre hidrogen si faza Nd,Fe,,B
- Reactia dintre hidrogen si Nd,Fe 4B
o Nd,Fey,B + H, & - Nd,Fe,,BH, (Interval de temperatura: 150 - 200°C) (3)
o Nd,Fey B + (2 £ x) H, € > 2NdH, t x + a-Fe + Fe,B (temperaturad > 650°C) (4)
Reactia conform ecuatiei (3) nu are loc la temperatura camerei chiar si pana la presiuni de hidrogen de 25
bar.
Faza Nd,Fe;4B trebuie Tncalzita la aproximativ 160°C la o presiune de hidrogen de 1.5 bar pentru a obtine
absorbtia de hidrogen
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- Ecuatia (4) poate fi inversatd prin incalzirea amestecului disproportionat sub vid, producdnd astfel
recristalizarea fazei Nd,Fe 4B. Daca conditiile experimentale sunt bine controlate, prin acest procedeu se
poate obtine o microstructura cu granulatie find. Combinatia acestor doua reactii se numeste proces de
hidrogenare, disproportionare, desorbtie, recombinare (HDDR )

Mod de lucru

(Experimentari HD, SPS si HDDR cu aliajele V2B, N40)
- Aliaje folosite Tn procesul HD

o Aliajul V,B - aliaj nou elaborat in cuptorul cu inductie tip Leybold-Heraeus (compozitie:
Nd3oFess sDysAlo 4B1)

o Aliajul N40 — aliaj obtinut prin prelucrarea rebuturilor tehnologice ce rezulta in urma prelucrarii
calupurilor magnetice.

Fig. 34. Aspect pulbere decrepitatd HD  Fig. 35. Presat obtinut din pulberi HD

Etape de sinterizare:

- Eliminarea hidrogenului in prima fazd — temperatura de lucru 350°C

- Eliminarea hidrogenului in a doua fazd — temperatura de lucru 700 - 750°C
Pulberile au fost presate intr-o matrit4 la o forta de presare de 2.5 t/cm’

Densitatile probelor se situeaza in intervalul 6.60 — 7.14 g/cm” .

Prelungirea duratei tratamentului termic de sinterizare a magnetilor de la 1h la 2 sau 3 h, cu sinterizare
in vid, are ca efect cresterea substantiala a densitatii sinterizatului cu circa 3.5 %. Masuratorile magnetice au
evidentiat valori magnetice cuprinse intre: Br =0.150 - 0.330 T.

Tehnologie de obtinere a magnetilor NdFeB prin utilizarea pulberilor obtinute prin procedeul HD si HDDR
in SPS
in procedeul SPS, pulberea de procesat este presatd si sinterizatd intr-o matritad de grafit conductor, care
se incalzeste uniform, controlat si rapid in tot volumul materialului procesat, sub actiunea unor impulsuri de
curent continuu, generate de o sursa de putere inalta. Procesul SPS este activat intr-un camp electric, fapt ce
permite obtinerea de materiale puternic densificate la temperaturi de sinterizare mai mici decat cele utilizate in
procedeele clasice. La acest procedeu, atat matrita, cat si proba sunt incalzite la trecerea directd a unui curent
electric pulsant. Acesta se propaga prin sistemul piston-proba-matrita.

Fig. 36. Schema de functionare a instalatiei SPS

S-a incercat obtinerea probelor prin sinterizare in SPS la diferite viteze de urcare cat si temperaturi de
sinterizare diferite. Astfel, vitezele de urcare a temperaturii, sunt 30, 100 si 125°C/min iar temperaturile de
sinterizare au fost 800, 900, 1000 si 1100°C.
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Dimensiunea probei la SPS: dimensiune proba: @ = 25.5 mm, h =8 mm.
Valorile magnetice obtinute: Br= 0.131-0.407 T, Hcb= 10.5-30 kA/m, (BH)max= 1.4-6.1 kj/m®. Densitatile
probelor au fost in intervalul 6.2 — 7.46 g/cm® .

Tehnologie de obtinere a magnetilor NdFeB prin utilizarea pulberilor obtinute prin procedeul HDDR

Procesul HDDR este initiat dupa finalizarea procesului HD. Pulberea HD este degazata prin incalzire sub
vid la temperatura de procesare necesara, unde hidrogenul este introdus incet pentru a incuraja disproportionarea
intr-un ritm lent.

Ecuatia de reactie HDDR poate fi descrisa ca:

Disproportionare - Nd,Fey4B + 2xH,<>2NdH,x + 12Fe + Fe,B < Recombinare

Aceste metode sunt prezentate in figura 37, de mai jos.

Fig. 37. Metode de realizare HDDR (c-HD si v-HD)

 messoasn

Fig. 38. Fluxul tehnologic de obtinere a pulberilor magnetice NdFeB (N40 si V,B) prin procedeul HDDR

Caracteristici geometrice a probei obtinute: 20 x 18.2 x 13.9 mm
Tsint = 1100°C, timp sinterizare= 120 min, densitate 6.071 g/cm3
Caracteristici magnetice: Br =0.195 T, Hcb=49.87 kA/m , (BH) max = 2.5 ki/m?
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Obiectiv 5. Modele functionale (MF) de materiale cu proprietati magnetice si electrice pentru aplicatii electronice

Tn cadrul acestei etape au fost realizate 2 Modele functionale de material compozit multiferoic. Primul
model functional a fost realizat pe baza de material compozit piezoceramic de tip 'PZT pentru care s-a folosit ca
matrice ceramica PZT, in care s-au adaugat particule de fier. Materialul a fost fost denumit PZT-Fe. Acest material
a fost caracterizat din punct de vedere dielectric, feroelectric precum si magnetic. Din caracterizare s-a
demonstrat ca materialul compozit prezinta atat caracteristici feroelectrice cat si caracteristici feromagnetice,
caracteristici primordiale pentru un compozit multiferoic. Al doilea material functional a fost realizat pe baza de
lamele piezoelectrice PZT si lamele de Ni. Tn acest material proprietatile piezoelectrice se regdsesc in materialul
ceramic PZT si proprietatile magnetice in lamela de Ni.

Pentru ambele materiale s-a pus Tn evidenta cuplajul magnetoelectric care a demonstrat functionarea modelului

compozit realizat.

Materialele compozite multiferoice au fost caracterizate din punct de vedere structural si al proprietatilor
fizico-electrice.

Analizele structurale au fost realizate prin difractie de raze X pe modelul functional PZT-Fe si difractia de

raze este data in fig. 40.

Fig. 40. Spectrul de difractie al probei PZT-Fe la 1200°C.

De asemenea, probele sinterizate la 1200°C au fost caracterizate fizic atdt din punct de vedere al
porozitatii cat si al densitatii. Astfel au fost obtinute valori ale porozitatii de 0.87% si o densitate de 7,56 g/cm”
ceea ce demonstreaza obtinerea unui material dens, ceea ce duce la obtinerea unui grad ridicat de polarizatie.

Imaginile de microscopie electronica (fig. 41) confirma obtinerea unui material cu pori mici si distributie

uniforma a dimensiunilor de particule in material.
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( (b)
a)
Fig. 41. Imagini de microscopie electronicd de baleiaj pentru probele ceramice PZT-Fe sinterizate timp de 3 ore la
temperatura de 1220°C ((a) si (b)): (a) imagini de detaliu (x 20 000) si (b) imagini de detaliu (x 50 000)

Permitivitatea dielectrica relativa si tangenta unghiului de pierderi dielectrice au fost masurate cu un
echipament de spectroscopie dielectrica tip 4294 Impedance analyser fabricat de Agilent, la frecventa de 1kHz.
Reprezentarea grafica a variatiei permitivitatii relative functie de frecventa este prezentata in Fig. 42, se
observd ci odatd cu cresterea frecventei aceasta rimane practic constantd. in Fig. 43 este prezentatd pierderea
dielectrica functie de frecventa.

Fig. 42. Variatia permitivitdtii relative Fig. 43. Variatia pierderilor dielectrice cu
cu frecventa pentru modelul functional PZT-Fe frecventa pentru modelul functional PZT-Fe

Fig. 44. Impedanta electricd in functie de frecventa.
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Din fig. 42 - 44 de mai sus se observa ca probele din punct de vedere dielectric sunt aplicabile pentru

domenii de frecventa scazute.

Pentru materialul multiferoelectric PZT-Fe in fig. 45 este reprezentata curba de histerezis magnetica.

Fig. 45. Curba de histerezis magneticd pentru proba PZT-Fe

Tabel 3.
Nr M, M H
Proba > ¢
crt (emu/g) (emu/g) (Oe)
1 PFZT 1200°C, O gr 0.12 0.30 1109
2 PFZT 12000C, 90 gr 0.08 0.21 1139

S-a constatat in fazele anterioare cd pentru PZT-Fe temperatura optima de obtinere a materialului
multiferoic este cea de 1200°C, temperaturd pentru care s-a obtinut o polarizatie electricd remanentd de
0,4541C/cm? respectiv o polarizatie la saturatie de 2,2805uC/cm®. Aceastd compozitie a demonstrat ci este
feroelectrica.

Fig. 46. Curba de histerezis feroelectricd pentru compozitia
PZT-Fe-1200°C

Tabel 4.
chl:c Sample cod Pr Ps Ec
P (uC/cm?) (uC/cm?) (v/mm)
1 PFZT 12000(:, 0.4541 2.2805 802.623

in fig. 47 sunt suprapuse cele dou histerezisuri magnetic si feroelectric.
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Fig. 47. Curbele de histerezis electric si magnetic
pentru proba PZT-Fe sinterizatd la 1200°C

Cel de al doilea Model functional de compozit multiferoic de tip 2-2, este un bi-strat, compus dintr-un
material PZT obtinut in INCDIE ICPE-CA si Ni. Pentru laminarea celor doua tipuri de materiale s-a utilizat o rasina
epoxi din comert.

S-a utilizat acest tip 2-2, de compozit multiferoic, deoarece conform literaturii de specialitate, exista un
avantaj si anume faptul cd scurgerea de curent este redusd. In acest caz particular, conectivitatea poate fi
Tmbunatatita prin conditiile de polarizare ale stratului piezoelectric.

Valoarea de magnetostrictiune in Ni variaza de la -32 x 10°® la -35 x 10°®. Folia de Ni a avut o puritate de
98%, este feromagnetica, cu un Punct Curie de 631K.

Materialul piezoelectric este un PZT F cu urmatoarele proprietati: fa = 163 kHz; fr = 158 kHz, &, = 1260;
Punct Curie 360°C.

Curba de histerezis a materialului piezoelectric prezint3 o polarizatie de aproximativ 50uC/cm?, pe cand in

compozitul bistrat polarizatia scade la 20uC/cm?’ (fig. 48).

a. Curba de histerezis pentru PZT b. Curba de histerezis pentru PZT/Ni (pdtrat)
Fig. 48. Curbele de histerezis pentru PZT (a) si compozitul multiferoic realizat (b).

Acest lucru se datoreaza cuplajului magnetoelectric indus de campul electric prin deformarea substratului
piezolectric prin constrangere. Prin aplicarea unui camp electric asupra materialului piezoelectric, anizotropia
suprafatei Ni se schimba, datoritd schimbului de electroni pe orbitalul 3d (3d® 4s?).

Efectul magnetoelectric este rezultatul efectului piezoelectric Tn faza feroelectrica si al efectului
magnetostrictiv Tn faza magnetica. Faza magnetica isi schimba forma atunci cand un cdmp magnetic este aplicat si
deformarea este transferata fazei piezoelectrice, rezultatul fiind o tensiune electrica. Prin urmare, cuplajul
magnetoelectric dintre proprietatile feroelectrice si cele magnetice, in compozitele multiferoice, este cauzat de
deformare. Plecand de la aceasta teorie, s-a aplicat pe faza feroelectrica - ceramica piezo o tensiune alternativa
de 10Vwv si s-a baleiat in frecventa. Tensiunea aplicata a creat o deformare in elementul piezo care s-a transmis
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prin interfata fazei feromagnetice — Ni. Deformarea indusa in Ni a creat o diferenta de potential alternativa la

iesirea bobinei formata Tn jurul compozitului, de 100 spire, si care denotd ca Tn compozit exista un cuplaj

electromagnetic intre cele doua faze. Reprezentarea grafica este redata in fig. 49.

Fig. 49. Reprezentarea grafica a tensiunii de iesire
pentru aplicatia tip senzor

Fig. 50. Reprezentarea cuplajului electromagnetic la aplicarea unui cGmp magnetic

De asemenea, in fig. 50, se observda o crestere a tensiunii la iesire de 18mVvv pe lamela de PZT, la

apropierea de materialul compozit a unui cdmp magnetic (in cazul nostru un magnet permanent).

Pentru materialul compozit PZT-Fe cresterea tensiunii de iesire este mai mica de doar 6mVvv, dar existenta
cuplajului magnetoelectric pe ambele tipuri de materiale demonstreaza obtinerea de modele fuctionale pe
ambele tipuri de materiale compozite.

Rezultatele obtinute in cadrul proiectului PN19310103:

Tehnologie de reciclare a materialelor magnetic dure;

Sistem de tratament termo-magnetic pentru micro/nanofire;

Model functional de pulbere magnetica de oxid de fier (y- Fe,0;) functionalizata cu gluconat de sodium
pentru imagistica medicalg;

Model functional de pulbere magneticd de oxid de fier (y- Fe,0s3) functionalizatd cu L-lizind pentru
imagistica medicala.

Model functional de microfire cu proprietati termo-magnetice;

Model functional de ecran electromagnetic pe baza de structuri obtinute prin 3D printing;

Model functional de material cu proprietdti magnetice si electrice pentru aplicatii electronice;

2 articole publicate:

Teodora Malaeru et al.,, Synthesis and characterization of water dispersible iron oxide (y-Fe,0s;)
nanoparticles for biomedical applications, Revista de Chimie, vol.71,n0.10,pp.88-98;
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Dumitru Alina et al.,, Investigation of Multiferroic Properties of Fe3+ and (La3+, Fe3+) doped
PbZr0.53Ti0.4703 Ceramics, Proceedings of the 2020 IEEE International Conference on Electrical
Engineering and Photonics (ExPolytech) Russia, 2020, ISBN 978-1-7281-8878-2;

1 articol in curs de publicare:

Dumitru Alina et al., Effects of sintering temperature on structural and electrical properties of iron doping
PZT ceramics, Acta Marisiensis, Seria Tehnologica - Universitatea de medicina, farmacie, stiinte si
tehnologie “George Emil Palade” din Tg Mures, Categoria B;

Comunicari la manifestari stiintifice.

Malaeru Teodora, Georgescu Gabriela, Patroi Delia, Marinescu Virgil, Dascalu Radu, “Iron

oxide nanoparticles biocompatible for biomedical applications”, prezentare poster la

Conferinta CEM 3 -5 Noiembrie 2020, ICPE-CA ,Bucuresti

Georgescu Gabriela, Malaeru Teodora, Patroi Delia, Patroi Eros-Alexandru, Marinescu Virgil, Dascalu
Radu“Fluorescent oxide nanoparticles for technical applications”, prezentare poster la Conferinta CEM 3 -5
Noiembrie 2020, ICPE-CA , Bucuresti

Alina lulia Dumitru, Jana Pintea, Delia Patroi, Tudor Gabriel Dumitru, Ladislau Matekovits and lldiko Peter,
Investigation of multiferroic properties of Fe3+ and (La3+, Fe3+) doped PbZr0.53Ti0.4703 ceramics,
Conferinta Internationala IEEE- EExPolytech, oct 15-16, 2020, Saint Petersburg, Rusia

PN19310104 - Dispozitive si microsisteme de recunoastere a agentilor poluanti pentru
monitorizarea si protectia mediului.

Conceptia si realizare sistem electromecanic de schimbare automata a probelor, (documentatie de executie sau
modele CAD pentru tiparire 3D, realizare subansamble).

Indicatorii asociati etapelor aferente anului 2020 au fost indepliniti astfel:

1.

2.
3.
4

a fost livrat conceptul de realizare al sistemului electromecanic de preluare automata a probelor

a fost realizata documentatia de executie a sistemului electromecanic de preluare automata a probelor
au fost realizate subsansamblele aferente sistemului de automatizare;

a fost realizat sistemul electromecanic de preluare automata a probelor

Model 3D sistem electromecanic Sistemul electromencanic de preluare automata a
probelor realizat

a fost obtinut un prototip senzor carbendazim prin optimizarea variantei de model experimental

anterioara prin :

a. selectarea optima a speciei active (oxidul de grafena utilizat) cu care se face modificarea electrodului
central (de lucru) al unui electrod SPE; In acest sens, specia activa trebuie sa aiba afinitate pentru
substratul de depunere;
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b. reusita ancorarii speciei active de substrat (de electrodul de lucru al SPE) in mod ireversibil si cu
pastrarea functionalitatii acesteia in urma procesului de depunere/ancorare.
6. Limita de detectie a prototipului de senzor realizat: 0.01ppm carbendazim in solutii test;
7. A fost realizatda o interfata digitala pentru echipamentul de detectie a carbendazimului, bazata pe
protocolul I12C. Prin aceasta interfata se pot stabili domeniile de lucru ale celor patru canale.

Fig.1.Schema electronica a interfetei digitale

Conceptia si realizarea interfetei digitale, [documentatie tehnica generala]. Conceptia si realizarea sistemului
de control al parametrilor de mediu , [schema bloc, si documentatie tehnica relevanta pentru solutia aleasa].
Conceptie si realizare software. Demonstrarea functionalitatii echipamentului - verificari/teste senzor pe
probe reale

8. A fost realizat un software specializat pentru operarea acestui echipament de detectie, software-ul
accesand atat interfata 12C cat si modulele analogice.

in fig. 2 se poate observa interfata acestui program. Este posibild selectarea domeniilor de curent in care
vor lucra cele patru canale, se pot defini parametrii semnalului de test, calea de salvare a fisierelor, si in timpul
ruldrii se pot vizualiza parametrii de mediu si valorile instantanee ale tensiunilor citite pe canalele de intrare
corespunzatoare potentiostatului.
Datele sunt afisate pe patru grafice tabulate.

in fig.3 se poate observa structura VI-ului care, avand in spate functii de nivel inalt: se face configurarea

canalelor, se genereaza semnalul de excitatie, se porneste achizitia de date si apoi citirea, se citeste ciclic si se
acumuleaza datele care sunt si afisate, se inchid canalele deschise si se salveaza datele.
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MPP INIT — functia defineste patru linii digitale ca iesiri pentru fazele unui motor pas cu pas. NI USB-

ierul de salvare a datelor

Fig. 3. Diagrama bloc a programului specializat pentru operarea sistemului de tip potentiostat cu patru canale

Au fost scrise module software pentru sistemul electromecanic de masurare automata, ce permit
operarea motoarelor si alinierea axelor.

Pentru usurinta programarii deplasarilor, actionarea motoarelor trebuie realizata astfel incat sa poata fi generate
comenzi de deplasare in milimetri, cu semn, cu functie ,ENABLE”, cu memorarea configuratiei anterioare a fazelor
si cu posibilitatea schimbarii sensului de deplasare prin software astfel incat semnele ,+” si ,-
semnificatie fizica pentru programator. De asemenea, pentru pozitionarea cu precizie, este necesara si detectarea
unei poziti de referinta.
Aceste deziderate au fost indeplinite prin programarea urmatoarelor seturi de functii:

6002 dispune de un port de 8 biti, ceea ce permite comanda directa a doua axe de miscare.
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Fig. 4. Diagrama bloc a VI-ului ,,MPP INIT”

2. MPP CLOSE - functia elibereaza liniile digitale selectate de catre ,,MPP INIT” si le face disponibile
pentru alte functii.

MPP tazk in

error in (no error)
Hﬂ

Fig. 5. Diagrama bloc a VI-ului ,MPP CLOSE”

Se poate observa ca se utilizeaza si functia ,MPP POZIT” careia i se aplica o pozitie arbitrara si valoarea ,, FALSE” pe
intrarea ,ENABLE” pentru a se intrerupe alimentarea infasurarilor motorului.

3. MPP POZIT — functia permite controlul fazelor motoarelor prin liniile definite cu ,,MPP INIT”. Asa cum
a fost mentionat anterior, functia primeste ca argument pozitia ce se doreste a fi atinsa, cu semn, are
intrare ,,ENABLE” si permite modificarea software a sensului. Relatia dintre numarul de pasi si distanta
parcursa se face prin introducerea unor date specifice angrenajului utilizat Tn sistemul pinion
cremaliera.

Fig. 6. Diagrama bloc a VI-ului ,MPP POZIT”
Se poate observa ca functia ruleaza cata vreme variabila globala ,,Capat cursa” ramane , TRUE”.

4. LIMIT SETUP — functia configureaza o linie digitala pentru citire. Prin solutia hardware aleasa, aceasta
linie ia valoarea zero prin inchiderea a doua comutatoare montate in paralel. Aceste comutatoare sunt
senzorii de capat de cursa pentru cele doua axe. Montarea in paralel a fost impusa de numarul redus
de linii digitale de care dispune NI USB-6002 si are ca unic dezavantaj faptul ca originea celor doua axe
de deplasare trebuie realizata secvential.
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auto cleanup

Linie detectie capat de cursa

E E Refnum cut

) I

error in (no errcr) 3k m ut

=3 {5 | =
Digital Input "H

channel name
Digitalln -

[line greuping

lone channel for each line =|—

Fig. 7. Diagrama bloc a VI-ului ,,LIMIT SETUP”

5. LIMIT CLOSE — functia elibereaza liniile digitale selectate de catre ,,LIMIT SETUP” si le face disponibile
pentru alte functii.

error out
HI

Fig. 8. Diagrama bloc a VI-ului ,,LIMIT CLOSE”

6. LIMIT CHECK — functia verifica periodic starea liniei digitale configurata si scrie starea acesteia pe o
iesire precum si intr-o variabila globald, astfel devenind disponibila oricarei alte functii. Functia
permite sesizarea atingerii comutatoarelor de limita de cursa si astfel stabilirea originii pe cele doua
axe de miscare.

data
Refnum in Refnum out
DR | /o
ErToT in (no error) 1Y ut
e ==
Digital Bool _
1Line 1Point

................................ }@ Cﬂpﬂt cursa

=1

Interval verificare [

Q|

Fig. 9. Diagrama bloc a VI-ului ,,LIMIT CHECK”
Se poate observa ca functia permite realizarea unor pauze intre citiri pentru a limita incarcarea procesorului.

10. A fost conceput si realizat un sistem de control si masurare a parametrilor de mediu (controlul
temperaturii si masurarea si inregistrarea umiditatii si presiunii).
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Fig.10 Schema bloc de monitorizare a parametrilor de mediu in incinta de prelevare

De asemenea, s-a realizat un sistem ce permite manipularea automata a electrozilor intr-o incinta
stabilizata termic si in care sunt masurati si alti parametri de mediu precum presiunea si umiditatea.

Sistemul de manipulare automata a electrozilor este actionat cu ajutorul unor motoare pas cu pas si
permite introducerea simultand a patru electrozi/senzori dispusi pe un conector special in patru recipiente cu
amestecuri de probe ce urmeaza a fi testate.

Incinta sistemului de manipulare este termostatata cu ajutorul unui dispozitiv Peltier de putere ce permite dupa
caz racirea sau incalzirea (penrtu mentinerea incintei la o temperaturd constanta).

Foto 1. Incinta termostatata in care se pot manipula electrozii si electronica de comanda aferenta

n foto 1, se pot observa incinta in care se gdsesc patru recipiente cu lichid, in care au fost introdusi cate
patru senzori (dezvoltati in cadrul proiectului) precum si circuitele electronice necesare pentru realizarea testului
electrochimic , pentru preluarea si traducerea semnalelor si pentru miscarile de translatie ale sistemului de
manipulare automata a electrozilor.

A fost obtinut un prototip de senzor pentru detectia carbendazimului realizat prin modificarea unui
electrod imprimat (screen printed electrode) cu materiale grafenice fucntionalizate ce a fost testat pe probe reale.
In vederea testarii pe probe reale s-au selectat 4 tipuri de produse horticole: cartof, castravete, rosie, mdr si
portocald
Pregdtire probe:

In vederea pregatirii probelor reale pentru testare, cartofii, castravetii, rosiile si merele au fost
rase/tocate si sucul din pulpa rezultata extras prin simpla stoarcere. Probele nu au fost filtrate, centrifugate sau
supuse altor etape de pregatire intermediara.
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In cazul portocalelor a fost folosit suc de portocale din comert marca Tedy. Probele pentru testare au fost
amestecate (%vol) cu solutii de concentratie cunoscuta de carbendazim in electrolit Britton —Robinson cu adaos
de surfactant in proportie de 1:1:5 (proba : surfactant: BR-carbendazim

Intr-o prima etapa, a fost verificata reproductibilitatea raspunsului dat de electrozi diferiti, modificati fin
conditii identice in solutii stock de carbendazim de diferite concentratii. in acest sens au fost testati cite 5 senzori
pentru fiecare concentratie de carbendazim aleasa. Abaterea standard s-a situat in limita a 2,5%.

De asemenea, senzorii au fost testati pentru concentratii ce s-au situat in domeniul 0,1puM- 750uM. La
concentratii mici (sub 50 uM) intensitatea curentului inregistrat se situeaza in domeniul 0,15-0,20 mA. La
concentratii peste 50 uM carbendazim valoarea curentului inregistrat este mai mare situandu-se in domeniul 0,5-
0,8 mA . Totodata a fost studiata influenta timpului de acumulare asupra raspunsului furnizat de senzor ca si
posibilitatea re-utilizarii acestora. Astfel s-a constatat ca senzorii obtinuti prin modificarea (cu materiale grafenice)
de electrozi imprimati pot fi re-utilizati de maxim 5 ori.

A fost intocmit un raport de demonstrare a functionalitatii prototipului de senzor de carbendazim, pe
probe reale (sucuri de legume si fructe) ce cuprinde testarile senzorului realizate pe diferite produse horticole
(mere, rosii, catraveti ,cartofi, portocale); testarile au fost realizate pe potentiostatul experimental dezvoltat in
cadrul proiectului. Senzorul testat a detectat prezenta carbendazimului in solutiile test pana la concentratii de 0,2
ppm. Pentru probele care contin mult amidon (cartof) si care precipita pe electrod detectia se realizeaza pana la
limita a 1 ppm. Pentru astfel de probe, va fi necesara o pregatire mai ampla a probei in vederea testarii (
centrifugare/purificare)

Rezultatele obtinute in cadrul proiectului PN19310104:

. Documentatie de executie sistem electromecanic de schimbarea automata a probelor;

° Documentatie tehnica: Software specializat si interfata digitala aferenta potentiostatului multicanal
experimental;

. Sistem electromecanic de preluarea automata a probelor de analizat

. Prototip senzor carbendazim

° Model demonstrator- Sistem automat pentru manipularea de electrozi

° Cerere brevet: A/00293/27.05.2020 -Sistem electromecanic pentru preluarea si manevrarea automata a

unor electrozi, Autori: Ovezea D, Hristea G., Tanase N, Gutu M, Romulus M .

PN19310201- Cresterea eficientei echipamentelor de producere a energiei din surse
regenerabile prin utilizarea a noi metode de caracterizare a curgerii fluidelor de lucru.

Studiul regimurilor cavitationale in curgeri divergente cu dezvoltare de vortex cu aplicatii in masini hidraulice,
pentru reducerea cavitatiei in functionare

Masuratorile de presiuni Tn curgeri nestationare propuse Tn cadrul proiectului au fost realizate in faza
precedenta utilizand infrastructura din dotare respectiv Stand pentru studiul curgerilor bifazice, rotationale, cu
gradient advers de presiune (fig. 1) si sistemul de masurare a curgerilor in fluide PIV.

Inregistrarea sincrond a

Zona de studiu parametrilor masurati

Fig. 1. Stand pentru studiul curgerilor bifazice, rotationale, cu gradient advers de presiune
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In figura 2 se prezinata schema de amplasare a sistemului PIV pe instalatia experimentala pentru
determinarea campurilor de viteze si a volumului de vapori dezvoltati in zona de studiu.

Fig. 2. Schema de amplasare a sistemului PIV

Mira de calibrare (fig. 3) a fost personalizata pentru a se incadra pe zona de masurare, fiind o mira de tipul
puncte albe. Imaginile mirei au fost procesate pentru a obtine matricea liniara de transformare directa care este
utilizata pentru a compensa variatiile factorului de scara si distorsiunile optice intre planul de masurare si senzorul
camerei. Mira a fost utilizata si pentru alinierea planului laser cu planul de masurare.

Fig. 3. Mira de calibrare utilizata
Particulele trasoare (particule S-HGS cu densitate de 1,4 g / cm®) sunt alese pentru a respecta curgerea,

dar si pentru a asigura un bun raport semnal-zgomot al imaginii, un varf clar in harta de corelatie si o distributie
uniforma a trasorilor (Fig. 4).

Fig. 4. Exemplu de imagine si harta de corelatie
Alte componente ale sistemului PIV: generator de impulsuri BNC 575-8, camera link NI PCle-1433 - asigura

transferul rapid de imagini de la camera la PC si Dynamic Studio 2015a software pentru configurarea, calibrarea,
achizitia si procesarea datelor de imagine.
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Fig. 5. Diagrama de sincronizare intre camera si sursa laser

Rata de declansare pentru achizitie este de 7 Hz, 500 de imagini cu dublu cadru pe serie, iar timpul dintre
impulsurile laser este in intervalul 15 ps pana la 40 us, reglat in functie de viteza medie preconizata in zona de
studiu (Fig. 5).

Prelucrarea imaginilor

Imaginile obtinute sunt depanate folosind matricea liniara de transformare directa obtinuta in stadiul de
calibrare Thainte de aplicarea modulului de analiza ,Adaptive PIV” pentru a obtine campuri de viteza instantanee
in planul de masurare. Rezultatele vitezei sunt exportate catre Matlab pentru validare, analiza statistica si
reprezentare ulterioara.

Pe langa validarea localda a vectorilor de viteza efectuatda de modulul PIV adaptiv al DynamicStudio,
folosind Matlab, a fost aplicata o filtrare Gaussiana pe seria de date (500 de campuri de viteze) pentru a elimina
valorile care nu se incadreaza in limitele:
<u+3c (1)
unde: viteza validatd u,,. Abaterea standard (o) a fost calculatd dupd cum urmeazd, pentru componentele
orizontale si verticale u siv:

u—3c< ﬁval

(2)

unde: n este numarul de esantioane (500 in acest caz), u;, v; - componente de viteza instantanee, - componente de
viteza medie.

Fig. 6. Campurile de viteza a apei pseudocolorate: viteza medie axiala, viteza medie radiala.

Un exemplu de cdmp de viteza axiala si radiala a apei este prezentat in Fig. 6, unde Uean = 4,77 m/s este
viteza medie masurata cu un debitmetru cu ultrasunete. Campul de viteza obtinut prin masurarea PIV este dat de
media vitezei validate.

O validare globala (Fig. 7) se face prin verificarea debitului in sectiune prin integrarea componentei
orizontale a vitezelor.
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Q= [uydA, e

y
unde
u, - componenta orizontala a vitezei,
dA - element de zona Tn care se masoara u,.

Fig. 7. Debitul estimat prin componenta
orizontala raportat la viteza masurata cu
debitmetrul cu ultrasunete

Profilul de viteza integrat a fost comparat cu valoarea obtinuta Tn urma masuratorii cu un debitmetru cu
ultrasunete. Precizia globala a vitezei PIV este mai buna decat 2%. Campul de viteza al vortexului nu este simetric
axial, iar non-uniformitatea vitezei datorata vortexului in planul de masurare este de din cdmpul mediu.
Tehnici specifice de prelucrare a imaginilor sunt
utilizate pentru a identifica procentul de vapori in
fiecare caz. Pentru baza de date PIV obtinutd, etapele

citire imagine

\

normalizTe contrast \

principale ale abordarii de detectare a coloanei de aer
sunt urmatoarele: imbunatatirea calitatii imaginilor prin . \
diminuarea efectului particulelor PIV, separarea 5 :gﬁ caleul histograma
zonelor de interes ale imaginii prin stabilirea unui prag ;‘%‘F g o
de binarizare si estimarea procentului de aer (Fig. 8). fé’ é caloul prag binarizare
EE il

\E § binarizare imagine

Fig 8. Schema de prelucrare a imaginii pentru obtinerea i

estimarii de procent vapori, implementata in Matlab
Detectia blocurilor de aer

procent de aer

in contextul detectiei coloanei de aer, imaginile in scard de gri obtinute cu ajutorul sistemului PIV sunt
considerate a fi poluate de prezenta particulelor (Fig. 9a). Asadar, primul pas este reducerea pe cat posibil a
efectului particulelor asupra detectiei coloanei de aer, prin inlocuirea pixelilor stralucitori cu un nivel de gri de
intensitate foarte mica, luand in considerare nivelul de gri al pixelilor din jur. Dupa ajustarea contrastului imaginii,
histograma imaginii in forma gaussiana (Fig. 9b) indica prezenta unui obiect bine separat de fundalul imaginii.

Obiectul indicat de histograma imaginii Tn scara de gri corespunde coloanei de vapori a cdrei detectie ne
intereseaza. Pentru fiecare imagine imbunatatitd, se aplica un prag pentru a selecta zonele de interes (Fig. 10).
Pragul de binarizare este, de fapt, un interval dat de media histogramei in intervalul + 5%. in cazul imaginilor PIV,
se utilizeaza un prag global. O injectie suplimentara de aer ar influenta imaginile de iluminare neuniforma si un
prag adaptiv ar fi mai adecvat pe aceeasi imagine.

)

a) PIV Data b) Quality improved image
200 - r 200 L
400 T T © T T = T 400 . i i . . . .
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PIV Data

100

200

Fig. 9. Imaginea originala a datelor PIV (a) si imagine?’oa0 Tmbunatatita (b), cu histogramele corespunzatoare ale

. . 400, .. . .l
intensitatii pixglilor,, 6o w0 w00 w00 1400
PIV Data Binary Image

100+ r
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300 r
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P15 T, Imaginea binara obtinuta cu prag global pentru masurétori PIV
100 Pixelii albi din imaginea binara prezentata in Fig. 10 reprezinta coloana de aer. Calculand procentul de

pjxeli albi in raport cu dimensiunea domeniului de curgere (masurat in pixeli), se obtine fractia de aer de curgere.

200 Pozitia medie a zonei de vapori cavitationali poate fi reprezentat3 pentru fiecare configuratie a curgerii. In
cele din urmd, conturul mediu al coloanei de vapori poate fi suprapus pe campul de viteza medie corespunzator
unei cordfiguratii a corgerdio(Figod1).1200 1400

Fig. 11. Campul de viteze radial si axial si zona de vapori cavitationali
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Fig. 12. Evolutia fractiei de goluri cu cresterea vitezei de curgere

Baza de date obtinutd cu imaginile din masuratorile PIV pentru diferite regimuri de functionare respectiv
diferite stadii de dezvoltare cavitationala poate fi astfel utilizata, pe langa determinarea campurilor de viteza a
apei si a liniilor de curent si pentru determinarea evolutiei fractiei de vapori corespunzatori fiecarui stadiu de
cavitatie (Fig. 12) si evitarea regimului de functionare cu cavitatie dezvoltata.

Optimizarea proceselor de amestecare prin modificarea configuratiei rezervoarelor. Configurare instalatie
experimentala si sistem de masura

Instalatia experimentald (figura 1) constd dintr-un rezervor cilindric (1) cu diametrul de @300 mm, umplut
cu apd pand la o cotd de 330 mm. in acest rezervor au fost montate dous tipuri de rotoare (2), actionate de un
motor electric cu turatie variabild , prevazut cu un indicator digital de viteza si cuplu. Pentru caracterizarea
curgerii a fost utilizat un echipament PIV (3), (figura 3). Pentru a sincroniza imaginile capturate de echipamentul
PIV (camera CCD si sursa laser) pentru o anumita pozitie a palei elicei se utilizeaza un senzor optic (4). Pentru
reconstituirea evolutiei miscarii lichidului in zona elicei imaginile au fost captate la 4 unghiuri diferite in intervalul
0°-90° (fig. 4).
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Figura 1. Montaj experimental — configuratia 1

Elicele testate au fost: elice cu 4 pale inclinate la un unghi de 45° (elice 1) si elice cu 2 pale drepte (elice 2).
Ambele elice au diametrul butucului de 20 mm si dimensiunea palei de 40 mm lungime si 20 mm latime (figura
2.3, figura 2.b).

(a) elice cu pale inclinate (b) elice cu pale drepte
Figura 2. Elice testate

Echipamentul PIV este prezentat schematic in figura 3. Se utilizeaza o sursa de lumina laser - DualPower
TR15-1000, cu un puls Nd: YAG de 12000 mJ cu lungimea de unda de
527 nm si durata pulsului de 4 ns. Imaginile sunt capturate cu o camera CCD monocroma, FlowSenseEO_4M-32,
cu rezolutie de 2072x2072 pixeli. Planul laser este plasat perpendicular pe planul camerei CCD (figura 3). Un
generator de impuls tip BNC 575 sincronizeaza laserul si camera cu senzorul optic. Camera este utilizata In modul
de expunere , double frame” cu timp de expunere pentru cadrul 1 la 15 ps. Intervalul de timp dintre cele doua
cadre a fost setat intre 2000us si 4000 ps, corespunzator cu regimul de functionare, captand 200 de imagini la
fiecare set de parametri definiti.

Ca trasori au fost utilizate particule S-HGS (sfere de sticla goale la interior, acoperite cu un strat de argint,
avand diametru de 10 pm si densitatea apropiata de cea a apei, de
1.4 g/cm’).

Figura 3. Schema instalatiei experimentale

79



Modul de lucru

in prima configuratie a instalatiei amestecitoarele au fost pozitionate la o distantd H;=120 mm fat3 de
fundul bazinului. in cea de-a doua configuratie pozitionarea elicei s-a ficut la H,=215 mm fat& de fundul bazinului.

Pentru fiecare configuratie studiata au fost efectuate 5 seturi de masuratori pentru cinci turatii: 60, 120,
180, 240 si 300 rpm. Masuratorile au fost triggerate astfel incat paleta elicei sa fie surprinsa in aceeasi pozitie. Prin
modificarea adecvata a intarzierii triggerului, paleta elicei a fost surprinsa la urmatoarele pozitii unghiulare: 0°,
10°, 20° respectiv 90° (figura 4 a si figura 4 b).

(b)

Figura 4. Imagine cu pozitia palei la 0° (a) respectiv la 90° (b)

Pentru configurare, achizitia de date si post-procesare s-a utilizat software-ul Dynamic Studio de la Dantec
Dynamics. Imaginile brute capturate au fost pre-procesate pentru eliminarea zonelor din afara domeniului de
interes, respectiv zona umbrita, suprafata libera, baza si marginile rezervorului cilindric (figura 5). Utilizand mai
multe module de analiza perechile de imagini au fost convertite in cdmpuri de viteze instantanee. Pentru fiecare
punct din domeniul analizat, din setul de 200 de perechi de imagini, s-au calculat vectorii de viteza medie cu
modulul Vector Statistics. Pentru a elimina erorile rezultate din reflexii, s-a aplicat modulul Range Validation [4]
rezultand in final 55 de seturi de masuratori.

Figura 5. Mascarea imaginii. De la stanga la dreapta: imagine originala, masca,
imagine mascata
Rezultate si discutii
in tabelul 1 sunt prezentate configuratiile si regimurile de functionare pentru care au fost efectuate
masuratorile experimentale.

Tabel 1
y Turatia n s I o
Cota de (rp;n) Pozitia unghiulara a palei (°)
monta) 10 20 90
. 60 X X X X
Elice 1 H, 120

80



180
240
300
60
120
H, 180
240
300
60
120
Elice 2 H, 180
240
300

X | X | X [ X

X [ X [ X [ X | X [X|X[X|X[X|X|[X|X

X [ X [ X [X | X [X|X[X|X[X|X|[X|X

X [ X [ X [ X | X [X|X [X|X[X|X|[X|X
x

Datele obtinute Tn urma masuratorilor au fost incluse intr-o baza de date. Aceasta cuprinde imaginile
preluate cu echipamentul PIV pentru fiecare set de parametri definiti (55x200), datele de calibrare, valorile
vitezelor instantanee obtinute din conversia imaginilor, etapele de prelucrare, precum si rezultatele constand in
campuri de viteze medii, linii de curent, histograme, imagini pseudocolorate. Aceastd baza de date poate fi
exportata pentru prelucrare in programe precum Matlab, TecPlot.

in figurile urmé&toare sunt prezentate distributiile de viteze medii pentru configuratiile studiate. in figura 6
este prezentata configuratia elice cu 2 pale drepte, montata la o distanta de H, = 120 mm de fundul rezervorului,
turatie 240 rpm si pozitia unghiulara a paletei 20°. Se observa ca lichidul este amestecat in tot volumul
rezervorului. In spatele palei este prezent un vartej generat de rotatia elicei. Se constati o intensificare a vitezei in
lungul axului elicei iar zonele cu viteze redusa sunt observate in partea dreapta jos a rezervorului.

in figura 7 este prezentat campul de viteze induse in configuratia: elice cu 4 pale inclinate, montat la o
distanta de H; = 120 mm de fundul rezervorului, turatie 240 rpm si pozitia unghiulara a palei 20°. Se observa
prezenta unor zone cu viteza redusa precum si un vortex axial sub elice.

in figura 8 elicea functioneaz la o turatie de 240 rpm si H,=215 mm si pozitia unghiular3 a palei 20°. Se
observa o singura zona de stagnare in partea dreapta a imaginii precum si o zona de accelerare a curgerii in zona
centrala a rezervorului.
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Figura 6. Campuri de viteze induse de elicea 2 la o  Figura 7. Campul de viteze induse de elicea 1 la o
turatie de 240 rpm si H;=120 mm turatie de 240 rpm si H;=120 mm

Figura 8. Campul de viteze
induse de elicea 1 la o turatie
de 240 rpm si H,=215 mm
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N e

Analizand campurile de viteza obtinute prin procesarea imaginilor, se observa ca elicea 2 antreneaza intreaga
masa de lichid indiferent de turatie. Cimpurile de viteza medie variaza intre 1,5 mm /s pentru o turatie de 60
rpm si pozitia unghiulara a palei 0° si 7,1 mm/s la o turatie de 300 rpm si pozitia unghiulara 20°. Cea mai mica
variatie a vitezei medii este inregistrata pentru turatia de 60 rpm (0,1 mm/s), ceea ce inseamna ca pentru aceasta
configuratie avem cea mai bund omogenizare hidraulici (vitezd constant3 in tot volumul de lichid). Tn ceea ce
priveste elicea cu pale inclinate, aceasta are un coeficient de rezistenta mai mic, avand o capacitate de antrenare
a lichidului mai redusa. Acest fapt este evidentiat in figurile 7 si 8 prin existenta unor zone de stagnare in volumul
lichidului. Tn aceste zone, viteza de amestecare tinde spre zero, ceea ce aratd ci acest tip de elice este mai putin
eficient pentru aceste configuratii.

Rezultate obtinute in cadrul proiectului PN19310201:

Studiul regimurilor cavitationale in curgeri divergente cu dezvoltare de vortex cu aplicatii in masini
hidraulice, pentru reducerea cavitatiei in functionare;

Baza de date cu masuratorile PIV pentru diferite stadii de dezvoltare cavitationald in curgerile cu vartej;
Studiu privind optimizarea proceselor de amestecare

Baza de date cu masuratorile PIV pentru diferite configuratii si regimuri de functionare

Articol trimis catre o conferinta internationala: Paul Alexandru Danca, Corina Alice Babutanu, Florentina
Bunea and Adrian Nedelcu , Mixing Flow Characteristics in cylindrical tank, The7™ Conference of the
Sustainable Solutions for Energy and Environment EENVIRO 2020, 21 - 23 October, Bucharest, Submission
ID: 105;

Articol trimis catre o conferinta internationald: Bunea Florentina, Gabriel Dan Ciocan, Bucur Diana Maria,
Dunca Georgiana, Nedelcu Adrian, Influence of a water aeration system during the operation of hydraulic
turbines, Water Resources Management, Springer, Submission ID: WARM-D-20-00539

PN19310202 - Sisteme de transport cu eficienta crescuta care folosesc echipamente de
actionare alimenate cu surse regenerabile de energie .
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Proiect model functional de motor electric polifazat si Proiect model functional invertor polifazat dedicat;
Proiect model functional incarcator rapid pentru vehicule electrice folosind energia produsa de SRE.”,

Proiect model functional de motor electric polifazat

Avantajele motoarelor polifazate avute in vedere la dezvoltarea proiectului sunt acelea cd motorul
dezvoltat poate fi folosit la aplicatii diverse, inlocuind un motor asincron trifazat similar din punct de vedere al
modului de fixare, al capatului de ax, al puterii nominale si al cuplului maxim. Este recomandat pentru aplicatiile
care necesita grad mare de rezistenta la defect, cum ar fi actionarile pentru vehicule, pentru barci, pentru
ascensoare, pentru sisteme de inchidere — vane, ecluze, usi.

Motorul asincron polifazat este destinat actionarii unui vehicul electric usor (minibuz 1,1t net, 1,8t brut),
pentru a demonstra avantajele acestui tip de motor- cuplu mai neted, performante mecanice mai bune, toleranta
la defectarea partiala.

Calculand cerintele de cuplu de tractiune, rezulta timbrarea motorului asincron pentru puterea nominala
de 5,5kW, pentru ca minibuzul sa poata urca panta de 15% si pentru a atinge la plecarea de pe loc o acceleratie
maxima apropiata de 1,4 m/s’.

Deoarece turatia nominala unui motor asincron de tractiune cu 2 perechi de poli, alimentat cu o tensiune
alternativa cu frecventa nominala de 50 Hz se afla in domeniul 1420-1450 rotatii pe-minut, in conditiile pastrarii
reductorului actual cu raport de transmisie de 14,76, se va atinge o vitezd maxima de 15-18 km/h.

In cadrul acestei faze s-a cautat un motor asincron trifazat cu dimensiuni apropiate de cele ale reductorului
de pe vehicul. Am identificat pentru a-i refolosi reperele generale — ax, scuturi, rulmenti, carcasa stator.
Identificam Motor gabarit 112 de 5,5 kW [1] si pentru a se realiza proiectarea circuitului magnetic statoric si

rotoric, infasurarea statorica si colivia rotorica.

Fig 1 Desen de asamblu motor asincron polifazat gabarit 112

Calculul principalilor parametrii electrici ai motorului asincron:

S-a avut in vedere urmatoarele considerente:

- Bateria de acumulatori de tip Li-lon disponibila este formata din pachete de elemente de cate 4,2 Vcc fiecare
[2], conectate cate 24 in serie, avand tensiunea pachetului de 100 Vcc fiecare;

- Tensiunea de faza aplicatd motorului raportata la tensiunea de alimentarea a invertorului (Udc) respecta

relatia
Uf: Z*Udc*2f5 [1]
DATE DE INTRARE NOMINALE:
Puterea nominala P,: 5.5 kW
Turatia sincrona n;: 1500 rpm
Frecventa nominala fy: 50 Hz

Tensiunea nominala Uy 85 Vca
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Curentul nominal I 17 Aca

Calculul circuitelor magnetice si electrice ale motorului asincron cu 5 faze:
Gabaritul motorului rezulta din dimensiunile sale principale, diametrul interior Dy; si exterior D, ale
statorului precum si lungimea pachetului de tole Lq. Acestea se calculeaza pornind de la formula puterii aparente

interioare [3]:
. (0.98-0.005 +p)+P, (0.98—0.005+2)+5500

. — = = 2
Sl W *COS Py 0.84+0.89 7136 VA 121
Se foloseste apoi formula clasica, des intalnita in proiectarea masinilor electrice:
2 60+5;
. ¥ =
Dl L1 711“’{.‘ [3]
Astfel s-au determinat dimensiunile geometrice ale statorului:
3 |2+p+60+5; 4D
D; =° ="t _ 120mm L, = 2+ ——"=145.3mm [4]
mdsng+C 2+p

S-a ales valoarea standardizata disponibild a diametrului exterior tole stator Dy, = 180 mm.

n continuare, stiind numérul de perechi de poli p, numarul de faze m si alegdnd un numér de crestaturi pe
pol si faza g, determinam numarul de crestaturi Z.Valoarea lui gtrebuie sa fie pe cat posibil o valoare intreaga
n functie si de gabaritul motorului, astfel pentru g, = 2 rezulta:

Zi=2m=+p+qy =2+5+2=+2 =40 crestaturi [5]

Cunoscand fluxul polar si factorul de infasurare, putem determina numarul de spire pe fiecare faza a
motorului:

_ (0.98-0.005+p)+Uss

Wy = Tk s 56 spire/faza [6]
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Fig 2 Schema electricd de bobinaj statoric a motorului asincron
Proiectul contine schema de bobinaj statoric, inclusiv numarul de conductoare, sectiuni.

crestatura rotor,_

1.02

crestatura stator

Fig 3 Caracteristicile crestdturilor statorice (stdnga) si rotorice (dreapta)
Proiectul contine partea desemnata care prezinta desenul de ansamblu, stator asamblat, rotor cu colivie,

stator impachetat, rotor impachetat, desen tola stator, desen tola rotor, desen ax, schema de conectare.
Precizam ca proiectul motorului pentafazat este prezentat in detaliu in raportul extins.
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Proiect model functional invertor polifazat dedicat
Avantajele invertoarelor polifazate:
e componente cu parametrii nominali redusi pentru aceeasi putere ;
e pierderiin comutatie mai mici;
e adaptabil la racirea cu lichid;
e gabarit mai mic, design mai compact si mai usor;
e cost total mai mic
e posibilitatea de a alimenta si sarcini trifazate;
e posibilitatea de a functiona in regim de avarie partiala, cu 4 faze sau cu 3 faze.
Invertorul polifazat (cu cinci faze) este compus din filtru de intrare, o punte pentafazata (cu cinci brate) si
un bloc electronic de comanda cu microcontroller.

Fig 4 Schema electricd generald a sistemului de tractiune electricd pentafazat

Pentru alegerea tranzistoarelor IGBT se vor folosi relatiile [7] si [8], cu mentiunea cd se considera

coeficientii de siguranta k, = 1,5 si ky = 2,4, conform recomandarilor producatorilor de semiconductoare [5].
Icizk;*.'le,S*SO:'TSA [7]
VCE = ku * UDC'MAX = 2,4 + 500 = 1200V [8]
unde |¢ reprezinta valoarea maxima admisibila a curentului prin circuitul colectorului tranzistorului IGBT, iar
Ve reprezintd tensiunea maxima admisibila Tntre emitorul si colectorul tranzistorului IGBT la care nu apare
strapungerea semiconductorului. Astfel se pot utiliza tranzistoare IGBT de tipul SKM75GB124D [8] (Sau alte tipuri

de tranzistoare avand caracteristici tehnice similare).

Se alege ca driver pentru comanda tranzistoarelor IGBT circuitul ”"Skyper 32 R” [6]. Din datele de catalog [7]
reiese ca driverul este capabil sa comande cu o marja importanta de siguranta tranzistorul IGBT ales, la curentii
calculati si la frecventa de comutare de 4kHz.

Calculul pierderilor in comutatie a IGBT-ului includ pierderile la deblocarea si blocarea dispozitivului. Pentru
un semnal periodic cu frecventa f formula de calcul [9] este:

Psyitch = (Eou + Eaff) * fsw 9]

Pierderile in comutatie depind de curentul de colector , deoarece Eon si Eoff depind de I, dupa

caracteristica din datele de catalog ale dispozitivului, pentru tranzistorul SKM75GB124 in urmatoarele conditii:

VCE=300V, Vge=+/-15V/-8V, RG=15Q), Tj=125°C, daca vom considera frecventa de lucru f=4 kHz, la un curent de
colector IC=80 A rezulta:

Poyiten =4+103= (2,5+3,5)=103 =24 W [10]

Avand un numar de 10 tranzistoare in puntea invertorului, putere totala disipata in timpul comutatiilor

dispozitivelor, va fi de 240 W. Astfel, este necesar ca radiatorul utilizat la racirea dispozitivelor sa poata disipa 300

W.
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Fig 5 Invertorul pentafazat, detaliu de amplasare componente

Descrierea electronicii de comanda a invertorului

Partea electronica de comanda si control al invertorului este construitda in jurul placii de comanda cu
microcontroler (tip PCM-01), care este componenta cea mai complexa din partea electronica a invertorului si
contine urmatoarele blocuri functionale [4]:

Fig 6 Schema bloc a circuitelor de comanda- placa de bazd si microcontrolerul de comandd

- microcontroller 16 biti
- sase canale de achizitie analogice pentru :

- traductoarele de curent montate pe bratele invertorului,

- traductoarele de tensiune de la condensatorul de filtru;
- zece canale de puls PWM pentru comanda tranzistoarelor din puntea invertorului,
- douaiesiri digitale pentru semnalizari externe;
- canale de comunicatie seriale (RS485 si CAN);

Logica de comanda
Logica de comanda a invertorului se bazeaza pe definirea unor stdri stabile ale sistemului, care

caracterizeaza actiunile si care trateaza variantele de raspuns ale sistemului la comenzi.
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Fig 7 Diagrama de stare a invertorului polifazat

Detaliile proiectului de model functional sunt prezentate in raportul extins, inclusiv scheme, desene de
executie, liste de materiale si jurnale de cablaj.

Model experimental de incarcator de baterii-bloc de comanda.
Descrierea functionarii Modelului Experimental de incarcator de baterii-bloc de comanda

Obiective:

- Proiectare, dezvoltare si testare Model Experimental de Bloc de Comanda sub forma unui montaj
experimental de putere redusa, dedicat incarcarii unor baterii Li-lon sau unor supercapacitori;

- Realizare Model Functional de Bloc de Comanda pentru un convertor cu capacitate de comunicare CAN spre
BMS-ul bateriilor.

- Realizare Model Functional de Bloc de Comanda pentru un convertor cu capacitate de comunicare Radio in
banda de 2,4GHz spre dispozitivele de control ale retelei de alimentare.

- Capacitatea de a se integra intr-un sistem master-slave a incarcatorului rapid, folosind comunicatie seriala.

Fig 8 Diagrama generala a unui retea locala de incarcare rapida pentru automobile electrice
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Principiul de functionare al Modelului Experimental de incircator de Baterii - Bloc de Comand3
a. Blocul de comanda consta in 2-5 unitati de comanda cu microcontrolere, cu urmatoarele functiuni
principale:
a. Modulul Principal - coordoneaza modulele de incarcatoare subordonate pentru a realiza
balansarea energiei absorbite de la retea;
b. Modul Subordonat de Incdrcitor de Baterii — realizeazd controlul incdrcérii bateriei in functie de
datele bateriei supuse Tncarcarii si aplica limitarile impuse de catre Modulul Principal, caruia i
raporteaza starea.
b. Solutia tehnica de Modul Principal consta in:
a. Un microcontroler tip Arduino AtMega 2560;
b. Interfata de comunicare radio/RS485;
c. Solutia tehnica de Modul Subordonat consta in:
a. Un microcontroler pe 8 biti Arduino Uno3;
b. Alimentator 5Vcc, 0,2A;
c. Interfata de comunicare:
i. Comunicare radio sau;
ii. Comunicare CAN sau;
iii. Comunicare RS485;
d. Chopper cu IGBT si bobina de netezire;
e. Pachet 2 baterii Li-lon de tip 18650
d. Circuitul de alimentare Tn curent continuu nu este pilotat, pentru acest lucru vom folosi o sursa externa
stabilizata reglabila cu urmatoarele caracteristici:
a. U=5..30Vcc;
b. 1=0...10 Acc.
c. Functionare la tensiune constanta si la curent limitat.
d. lesire de alimentare secundara de 5Vcc pentru Modulul Principal.
e. Softul rezident in Modulele Subordonate realizeaza urmatoarele functiuni:
a. ldentifica bateria conectata la iesire si stabileste limitele de tensiune si de curent implicite;
b. Comunicad cu Modulul Principal si stabileste modul de functionare;
c. Citeste starile comenzilor locale (Start-Stop, avarii samd) si stabileste modul de functionare:
i. Tncircare baterie — regim curent constant cu limitare de tensiune;
ii. Stationar alimentat - bateria incarcats;
iii. Descarcare baterie — injectie curent constant in reteaua de alimentare;
iv. Oprit — prin selectie de stop locala sau Stop de la Modulul Principal;
v. Avarie.
vi. Semnalizare locala prin lampa LED.
f. Softul rezident in Modulul Principal realizeaza urmatoarele functiuni:
a. ldentifica Modulele Subordonate conectate si evita conflictele de comunicare;
b. Comunica cu Modulele Subordonate si le stabileste modul lor de functionare (Enabled sau
Disabled);
c. Citeste starile Modulele Subordonate (Start-Stop, avarii samd)
Stabileste limitele lor de functionare ca procent din puterea maxima calculata sau din curentul
(maxim) calculat;
e. Semnalizare locala prin lampa LED.

Exemplu de parametrizare pentru softul controlerului principal
Solutie de reglare aplicata: Atunci cand variaza curentul baterie 1 si curentul baterie 2, in mod automat

controlerul principal introduce limitare de putere totala Pmax la 4W sau Imax = 0,32A.
Cazuri analizate (T0...T4):

TO = normal, fara limitare
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T1 = suprasarcina — in acest caz trebuie intervenit.
T2 = Interventie suprasarcina — reducere curenti lp,; proportional

T3 = Creste reteaua - Variaza Tensiunea de alimentare de la 12 la 15V si iese din limitare de curent 0,27A
T4 = scade reteaua = Variaza Tensiunea de alimentare de la 12 la 10V si introduce limitare de curent la 0,32A

Tabel 1 Analiza principalilor parametri de reglaj ai modelului experimental

Parametru Limita TO normal T1 T2 limitare T3 T4
suprasarcina suprasarcina supracurent

Tensiune bat 1 8,4V 8V 8,2V <8,2V 8,2V <8,2V
Curent bat 1 0,25A 0,2A 0.25 0.23 0.25 0.2
Tensiune bat 2 8,4V 7,8V 8.2V <8.2V 8.2V <8.2V
Curent bat 2 0,25A 0,1A 0,25A 0,23A 0,25A 0,2A
Tensiune alim 16V 12v 12v 12v 15V 10v

Curent alim 0,32A 0.2A 0.35 0.32 0.27 0.32

Ptot 2.4 4.2 3.84 4.05 3.2

Solutie tehnica de reglare automata implementata la nivelul controlerului principal:
Citeste Ubat, Ibat si Ualim de la fiecare subordonat.
Calculeaza Puterea cu formula>

Ptot= Ubat1*Ibatl + Ubat2*Ibat2
Calculeaza Curentul total cu formula>

Itot = P/Ualim1 (sau Ualim2):

La P>Plim reduce proportional curentul cu factorul Derating
Factorul Derating scade de la 100% pentru Ptot>Pmax (4W)
Derating creste la Ptot<Pmax.
Sau (Factorul Derating scade de la 100% pentru Itot>Imax (4W)
Derating creste la Itot<Imax).

Modelul Experimental de Bloc de Comandd pentru incircitor este prezentat in figura 9.
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Fig 9 Modelul experimental de bloc de comanda pentru incarcatorul de baterii

Cu acest scop, am implementat urmatoarele solutii tehnice:

- Un model experimental de retea de comanda cu microcontroler principal si douda microcontrolere
subordonate (vezi fig 9);

- Un model functional de retea cu doua microcontrolere conectate prin retea de comunicatie seriald de tip
CAN (MF-CAN, fig 11);

- Un model functional de retea cu doua microcontrolere conectate prin retea de comunicatie seriald de tip
radio 2,4GHz (MF-Radio, fig 13);

i

——

Fig 10 Schema electrica a modelului experimental de Tncarcator rapid Fig 11 Circuit comunicare CAN statie de
incdrcare- unitate de control

90



Fig 12 Model functional MF-CAN testat Fig 13 Montaj functional MF-R cu comunicatie RF2,4GHz

Atat pentru Modelul Experimental cat si pentru cele doud Modele Functionale au fost dezvoltate
programe dedicate, folosind limbajul de programare C, pentru a realiza functiile de control implementate.

Aplicatii ale Modelului Experimental
Prezentul Model Experimental de unitate de comanda reprezinta o etapa necesara pentru dezvoltarea

unui sistem de tractiune electric bazat pe un motor electric polifazat, un convertizor electronic (invertor)
alimentat din baterii de tractiune adecvate. Alimentarea acestui vehicul se face prin intermediul unui convertizor
de curent continuu (DC-DC sau AC-DC) care este alimentat din reteaua SEN sau de la surse de energie
regenerabile SREE.

Specificul convertizoarelor rapide de curent continuu ce fac obiectul OS2 al prezentului proiect il reprezinta
capacitatea de reglare continuu a curentului de incarcare al bateriei, in functie de:

- Necesarul de energie al bateriei, comunicata prin linie de comunicatie seriala, prin valorile admisibile (maxime)
ale tensiunii si ale curentului de incarcare;

- Disponibilul de energie din reteaua de alimentare, citit de un microcontroler principal, folosit pentru a limita
consumul maxim de energie al unuia sau mai multor incarcatoare, conectate in paralel la o retea de alimentare
locala (de tip Smart Grid).

- Sincronizarea diferitelor solutii alternative de producere si de stocare a energiei obtinutda de la surse
regenerabile de energie SREE;

- Posibilitatea de a implementa un convertizor reversibil cd curent continuu care sa integreze bateriile
vehiculelor conectate la alimentare pentru a furniza energie catre reteaua inteligenta Smart Grid, de exemplu,
pentru situatia deconectarii accidentale a alimentarii principale.

Tinand cont de aceste oportunitati, dezvoltarea unui incarcator multivalent presupune initierea unui model de
bloc de comanda TRL3 care sa permita studierea functionarii in paralel a mai multor retele de comunicatie, a unor
convertizoare de curent continuu, posibilitatile de programare ale acestor microcontrolere si performantele
optenabile cu acestea.

Rezultate obtinute in cadrul proiectului PN19310202:

. Proiect model functional de motor electric polifazat si
. Proiect model functional invertor polifazat dedicat.
° Model experimental de incarcator de baterii-bloc de comanda.
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PN19310301 - Sistem complex de masura a bioimpedantei, ca suport pentru
monitorizarea functiilor vitale si dezvoltarea tehnicilor de impedanta cardiovasculara
de utilitate clinica .

Proiectarea si realizarea senzorilor de bioimpedanta cardiovasculara (ICV) si a electrozilor de injectie de curent

Proiectarea senzorilor de bioimpedanta ECG
Proiectarea senzorilor de bioimpedanta este bazata pe urmatoarele aspecte:

1. Materialul sensibil-compozitie chimica, sinteza, caracterizare structurala si morfologica;

- Sinteza compozit 10% Ag NP/PPY si 20% Ag NP/PPY

Nanoparticulele de Ag s-au obtinut pornind de la o solutie de AgNO3 10 mM care s-a tratat cu agentul reducator o
solutie de hidrazina la un raport molar AgNOs/hidrazina 1/3. Reactia de reducere la temperatura de 80 °C. Solutia
coloidala cu Ag NP s-a introdus in solutia de pirol dupa care a urmat ciclul de sinteza prin polimerizare oxidativa a
pirolului. Concentratiile de Ag NP sunt de 10% si respectiv 20% in polipirol. Mecanismul de reactie responsabil
pentru oxidarea monomerului pirol simultan cu reducerea ionilor de Ag la Ag metalic in compozit poate fi atribuit
interactiei redox dintre componenti. Prezenta ionilor Ag nu a Tmpiedicat oxidarea pirolului si, prin urmare,
formarea PPY. Reactia redox care conduce la reducerea ionilor de Ag la argint metalic de asemenea, confera o
stabilitate crescuta nanocompozitelor Ag/ polipirol. Fluxul sintezei compozitelor de 10 si 20%Ag/PPY se prezinta in
schema 2.

2. Proprietati electrice material sensibil capacitate paralela, impedanta, factor de calitate, capacitate serie,

rezistenta serie;
3. Tip de senzor polarizat sau nepolarizat, umed cu necesitate de gel sau uscat;
4. Proiectarea senzorilor de bioimpedanta, forma si dimensionari.

Sinteza polipirol Sinteza compozit Ag/Polipirol
NHz-NH, Polimerizare
Polimerizare AgNO; | T=801C | Ag coloidal L
FeCl; x 6H,0 - . Solutieapoasa [ Galbenpal |———————— Ag/Polipirol
Solutie apoasa 0,115 M IR el g 10 mM AgNO3/NH,-NH, Agitare 4 h
Agitare PY/FeCl; 1:2,33 negru 13 PY/FeCls
T=251C 1:3
Agitare 4 h
_ FeCl, Pirol
Filtrare Solutie apoasa K Solutie apoasa
0.115M 0.05M
Pirol
Solutie apoasa 0,05 M
Agitare .
Spalare cu apa Filtrare
deionizata
Spalare cu apa
Uscare in aer 24 h deionizata
Uscare in aer
Uscare 60 [C, 10 h 24h
Uscare la 60 [C
10h
Schema 1. Fluxul sintezei polipirolului. Schema 2. Schema fluxului pentru obtinerea
compozitelor 10%Ag/polipirol si/sau
20%Ag/polipirol.

Realizarea senzorilor de bioimpedanta

Formule de calcul utilizate la determinarea parametrilor electrici ai materialelor sensibile si evaluarea
caracteristicilor electrice

Tindnd cont de valorile obtinute pentru cele 3 materiale sensibile, polipirol, si compozite 10%Ag/polipirol si
20%Ag/polipirol, capacitate paralela si rezistenta paralela in Tabelul de mai jos se prezinta datele pentru
caracteristicile electrice ale celor 3 materiale sensibile.

92



Caracteristici electrice
Proba Cp X107, i s; s tand ©
[F] [Q] r r [S/m]
10%Ag/PPY 1,540 131,4 1832 5779 3,15 7,77x10'2
20%Ag/PPY 1,920 99,5 2284 7613 3,33 1,05x10™
PPY 1,695 304,4 2016 2488 1,23 3,47x10™

Datele din Tabel sunt cele obtinute pentru frecventa de 250 kHz , frecventa de lucru pentru senzorii de
bioimpedanta. Valorile de conductivitate electrica obtinute se incadreaza in valorile care corespund cu morfologia
granulara a polipirolului. In plus, adaosul de Ag in matricea polimerului conduce la o crestere moderata a
conductivitatii electrice, obtindndu-se o valoare de 1,05x10™" S/m care este cu un ordin de ma3rime mai mare
decat conductivitatile electrice corespunzatoare celorlalte 2 materiale sensibile, ceea ce este benefic pentru
aplicatii in biomedicina.

Dimensionarea si realizarea senzorilor de bioimpedanta

- Dimensionare senzori — diametru disc

- Pentru polipirol cu datele corespunzitoare frecventei de 250 kHz se obtine un diametru de 9,5 x10™ m;

- Pentru materialul sensibil compozit 10%Ag/polipirol se obtine un diametru de 10,8x10° m;

- Pentru materialul sensibil compozit 20%Ag/polipirol se obtine un diametru de 11,2x10° m.
In realizarea senzorilor de bioimpedanta s-a utilizat tehnica presarii pulberilor la o presa hidraulica sub
forma de disc. Astfel, pulberile de polipirol si de compozite 10 si 20%Ag/polipirol s-au presat in forma de
disc la o presa hidraulica la 6 tone forta/cm? avand dimensiunile de @ = 11 mm + 0,2 mm, h =1,0 + 0,2
mm.

- Pentru masuratorile electrice discurile s-au argintat cu pasta de argint pe ambele fete, iar pentru senzori
argintarea s-a efectuat doar pe o fata.

- Pentru masuratorile de bioimpedanta senzorii s-au atasat la o banda adeziva la o distanta de 6 cm unul de
celalalt.

- Senzorii pentru masuratori s-au atasat la mana stanga a subiectului uman care a fost in prealabil
degresata cu alcool medicinal.

Fig. 1. Imagine pentru senzorii de bioimpedanta.

Dimensionarea si realizarea electrozilor de injectie de curent

Tehnicile de bioimpedanta se bazeaza pe injectarea intr-un mediu biologic (corp uman, tesut sau cultura celulara)
a unui curent electric alternativ de intensitate foarte mica. Curentul electric produce o cadere de tensiune. Cu cat
este mai mare aceasta cadere de tensiune, cu atat este mai mare impedanta electrica a tesutului. Masuratorile
bioimpedantei se bazeaza pe faptul ca mediile biologice se comporta ca si conductori, dielectrici sau izolatori de
curent electric, in functie de compozitia lor. Rezultatul acestui fenomen este o dependenta a valorilor
bioimpedantei cu frecventa, care poate oferi informatii despre fiziologia si patologia tesuturilor si celulelor.
Metoda de masurare a bioimpedantei se bazeaza pe raspunsul tranzitoriu al interfetei piele - senzori de
bioimpedanta cardiovasculara, la injectarea intr-un mediu biologic (corp uman, tesut sau cultura celulara) a unui
curent electric alternativ de intensitate foarte mica, prin intermediul electrozilor de injectie de curent. Curentul
injectat are o valoare varf la varf de | =10 pA. Frecventa de lucru aleasa conform rezultatelor din paragrafele
precedente este de f = 250 kHz.

S-au realizat doua tipuri de electrozi de injectie de curent, din argint, (Ag), Figura 2 si din aur, (Au), Figura 3.
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Figura 2. Electrozi de injectie de curent realizati din argint (Ag).

Figura 3. Electrozi de injectie de curent realizati din aur (Au).

Materialele utilizate la realizarea electrozilor de injectie de curent sunt:

Folie de argint, (Ag), Cod AG000470/37, puritate 99,99 %, grosime 0.5 mm, achizitionata de la ALDRICH;

Folie de aur, (Au), Cod PREMION, puritate 99,99 %, grosime 0.127 mm, achizitionata de la ALFA AESAR.

Diametrul electrozilor si grosimea acestora este: in cazul celor realizati din argint (Ag) @ = 10 mm si d = 0,5 mm,
iar in cazul celor realizati din aur (Au) @ =10 mm, d =0,127 mm.

Am ales aceste dimensiuni geometrice tinand cont de dimensiunile geometrice ale senzorilor de bioimpedanta,
dar si luand in considerare drept criteriu ca numarul de puncte de contact cu suprafata pielii sa fie cit mai mare.
Densitatea de curent corespunzatoare unui curent injectat cu o valoare varf la varf de | = 10 pA este identica in
cele doua cazuri, sianume

I 10+1078
Jagau = A me(10:10-5F 0,03184 A/m (1)

Dezvoltarea modulului electronic ce realizeaza conditionarea semnalului util preluat de la senzori

Schema bloc a sistemului complex de masura a bioimpedantei

Masuratorile electrice efectuate in etapa anterioara pentru toate probele de materiale sensibile, cu utilizarea LCR
metru tip AGILENT E4980A Precision in domeniul de frecventa 20 Hz - 300 kHz si aplicand o tensiune alternativa
de 2Vvv, au permis trasarea curbei de variatie a impedantei cu frecventa, Fig. 3. Se observa ca pentru toate
probele de materiale sensibile, impedanta scade cu frecventa. Cele mai bune rezultate le prezinta materialele
sensibile compozite cu 10%Ag/polipirol si 20%Ag/polipirol care prezinta valori mici ale impedantei si o buna
liniaritate pe domeniul de frecventa testat. Totusi, din cele 3 materiale sensibile, cel cu 20%Ag/polipirol are cea
mai buna comportare ca si material sensibil, prezentand valorile cele mai mici ale impedantei, precum si buna
liniaritate.

Figura 3. Variatia impedantei cu frecventa pentru probele de materialele sensibile polipirol (PPY) respectiv
compozite cu 10%Ag/polipirol si 20%Ag/polipirol.
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(a) (b) (c)

Figura 4. Pulberile de polipirol (a) si de compozite 10%Ag/polipirol (b) si 20%Ag/polipirol (c), presate
in forma de disc.
Tehnicile de bioimpedanta se bazeaza pe injectarea intr-un mediu biologic (corp uman, tesut sau cultura celulara)
a unui curent electric alternativ de intensitate foarte mica. Curentul electric produce o cadere de tensiune, care
cu cat este mai mare, cu atat este mai mare impedanta electrica a tesutului. Masuratorile bioimpedantei se
bazeaza pe faptul ca mediile biologice se comporta ca si conductori, dielectrici sau izolatori de curent electric, in
functie de compozitia lor. Rezultatul acestui fenomen este o dependenta a valorilor bioimpedantei de frecvents,
care poate oferi informatii despre fiziologia si patologia tesuturilor si celulelor. Metoda de masurare a
bioimpedantei se bazeaza pe raspunsul tranzitoriu al interfetei piele - senzor de bioimpedanta cardiovasculara, la
injectarea intr-un mediu biologic (corp uman, tesut sau cultura celulard) a unui curent electric alternativ de
intensitate foarte mica, prin intermediul electrozilor de injectie de curent. Curentul injectat are o valoare varf la
varf de | = 10 pA. Frecventa de lucru aleasa este de f = 40 kHz, care corespunde unei portiuni liniare a curbei de
variatie a impedantei cu frecventa, pentru probele de materialele sensibile polipirol (PPY) respectiv compozite cu
10%Ag/polipirol si 20%Ag/polipirol, Fig. 1. In realizarea senzorilor de bioimpedanta s-a utilizat tehnica presarii
pulberilor la o presa hidraulica, sub forma de disc. Astfel, pulberile de polipirol si de compozite 10 si
20%Ag/polipirol s-au presat in forma de disc la o presa hidraulica la 6 tone forta/cm2 avand dimensiunile de @ =
11 mm £ 0,2 mm, h =1,0 £ 0,2 mm. Pentru masuratorile electrice ale impedantei cu frecventa, discurile s-au
argintat cu pasta de argint pe ambele fete, Fig. 4 (a), (b), (c). Senzorii de bioimpedanta sunt realizati din cate doi
electrozi in forma de disc dispusi la o distanta de 6 cm unul de celalalt, realizati din material sensibil polipirol sau
compozit 10 si 20%Ag/polipirol, argintati pe o singura fata, iar fiecare din discurile astfel argintate sunt dispuse pe
cate un alt disc din argint, de acelasi diametru. Conexiunea electrica se realizeaza de pe fata opusa a discului din
argint, pozitia 1, Fig. 5.

T 5

Figura 5. Dispunerea senzorului de bioimpedanta si a electrozilor de injectie de curent pe un material
textil.

Electrozii de injectie de curent, din argint, (Ag), pozitia 2, Fig. 5 si E1, E2, Fig. 6.
Materialele utilizate la realizarea electrozilor de injectie de curent sunt:
Folie de argint, (Ag), Cod AG000470/37, puritate 99,99 %, grosime 0,5 mm, achizitionata de la ALDRICH.
Diametrul electrozilor si grosimea acestora este: argint (Ag) @ =10 mmsid =0,5 mm.
In Fig. 6. Se prezinta schema bloc a sistemului complex de masura a bioimpedantei. Curentul constant in valoare
medie, cu o valoare varf la varf de | =10 pA este injectat prin intermediul electrozilor de injectie de curent Elsi
E2, Fig. 6. Tensiunea rezultata, AU care reprezinta semnalul util este preluata de catre senzorul de bioimpedanta
realizat cu electrozii E3 si E4. Valoarea acestei tensiuni se afla in intervalul AU = 10 — 50 mV.

AU=5%10%+ 10+ 1076 = 50 mV (1)
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Conditionarea semnalului util AU preluat de la senzorul de bioimpedanta se realizeaza in primul rand prin
amplificarea acestuia cu un factor de amplificare de A = 100, cu un amplificator de instrumentatie in conexiunea
“mod diferential”, A3 Fig. 6. Apoi, semnalul cu o amplitudine maxima de 5 Vvv este aplicat unui amplificator cu
izolare galvanica A4, cu factorul de amplificare A = 1. lesirea amplificatorului cu izolare galvanica A4 este cuplata
intrarea unui amplificator de instrumentatie A5, cu factorul de amplificare A = 3. Semnalul obtinut la iesirea
amplificatorului de instrumentatie A5 este filtrat prin intermediul unui filtru Bessel de ordinul 4 si apoi amplificat
cu amplificatorul de instrumentatie A6.

10 pA
E1
Generator de curent
constant in valoare |4 Oscilator
L3 o ) —— medie f=40kHz
AL Amplificator de
” instrumentatie in .
conexiunea “mod Amplificator cu Bloc electronic
F4 o | diferential” izolare galvanica redresor de banda
150124 larga Modul electronic
/T 2 ADS33 de filtrare
é 33
T =40 kHz
Ra % Al A2 *‘;Impnrumrul et
T.2 + . precizie si i
Amplificator de GND3 AU{:‘) — bandalarga [ /
instrumentatie in . . I(f)
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Figura 6. Schema bloc a sistemului complex de masura a bioimpedantei.

EEEE

Proiectarea blocului electronic de conditionare a semnalului furnizat de catre senzorul de bioimpedanta care
preia semnalul util

Un curent constant in valoare medie, cu o valoare varf la varf de | = 10 pA este injectat prin intermediul
electrozilor de injectie de current, realizati din argint (Ag), pozitia 2, Fig. 5. Tensiunea rezultata, AU care reprezinta
semnalul util este preluata de catre senzorul de bioimpedanta pozitia 1, Fig. 5. Valoarea acestei tensiuni se afla in
intervalul AU = 10 — 50 mV. Conditionarea semnalului util AU preluat de la senzorul de bioimpedanta se realizeaza
in primul rand prin amplificarea acestuia cu un amplificator de instrumentatie in conexiunea “mod diferential”,
realizat astfel incit sa prezinte un factor de amplificare de A = 100, Fig. 7. Semnalul rezultat, cu o amplitudine
maxima de 5 Vvv este aplicat la intrarea unui amplificator cu izolare galvanica, cu factorul de amplificare A = 1.
lesirea amplificatorului cu izolare galvanica este cuplata la intrarea unui amplificator de instrumentatie, cu
factorul de amplificare A = 3.7, Fig. 7. Semnalul astfel obtinut la iesirea amplificatorului de instrumentatie este
filtrat prin intermediul unui filtru Bessel de ordinul 4 si apoi amplificat cu un amplificator de instrumentatie
identic, cu factorul de amplificare A= 3.7, Fig. 7.
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Figura 7. Schema electronica a blocului electronic de conditionare a semnalului furnizat de catre senzorul de
bioimpedanta, fara blocul electronic de filtrare.

Amplificarea semnalului util AU preluat de la senzorul de bioimpedanta, cu un factor de amplificare de A = 100, se
realizeaza cu un amplificator de instrumentatie in conexiunea “mod diferential”, de tipul INA111, Fig. 7. Castigul
amplificatorului de instrumentatie INA111 este setat prin conectarea unui singur rezistor extern Rg si respecta
relatia:

G =1+50k2/R, ()

Pentru a obtine un factor de amplificare de A = 100, trebuie sa avem Rg = 505,1 Q. De asemenea, INA111 ofera
respingerea excelentd a semnalelor in mod comun de nalta frecventd, (CMRR). 1ISO124, Fig. 7 este un amplificator
de izolare de precizie care incorporeaza o tehnica de modulare-demodulare a ciclului de functionare. Semnalul
este transmis digital printr-o bariera capacitiva diferentiald de 2 pF. Cu o modulatie digitala, caracteristicile
barierei nu afecteaza integritatea semnalului. Specificatiile cheie sunt: neliniaritatea maxima de 0,010%, latimea
de banda a semnalului de 50 kHz si Vs = 200 puV/°C. 1ISO124 poate fi alimentat intr-o gama larga de tensiuni, de la

+ 4,5V la + 18 V si prezinta curenti de repaus de = 5 mA pentru alimentarea Vs; respectiv = 5,5 mA pentru
alimentarea Vs,. Se impune intercalarea intre modulul electronic amplificator de precizie cu izolare galvanica
ISO124 si modulul electronic de filtrare a unui modul electronic amplificator, Fig. 7. Modulul electronic
amplificator este realizat cu circuitul integrat amplificator operational LF356 in conexiune inversoare, Fig. 7. avand
castigul:

.2

A=1+T=1+22-37 (3)
[

Astfel, la intrarea modulului electronic de filtrare nivelul semnalului va fi de aproximativ 5 V,,. De asemenea, la
iesirea modulului electronic de filtrare se va intercala un modul electronic amplificator, realizat cu circuitul
integrat amplificator operational LF356 in conexiune inversoare avand aceeasi schema electronica, Fig. 8.
Tensiunea de ofset poate fi compensata prin utilizarea potentiometrului semireglabil P = 25 kQ, Fig. 8. Printr-un
proces iterativ, in care intrarea inversoare este conectata la potentialul de referinta, se realizeaza compensarea
tensiunii de ofset, regland potentiometrului semireglabil P = 25 kQ pana cand la iesirea amplificatorului
operational LF356 se obtine 0 V.
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Figura 8. Schema electronica a modulului electronic de filtrare.

Proiectarea modulului electronic de filtrare se realizeaza cu utilizarea software-ul FilterPro de la Texas
Instruments. Frecventa utilizata pentru toate modulele care opereaza cu semnalul util este de 40 kHz. Pentru a
rejecta eventualele semnale parazite care pot insoti semnalul util, se utilizeaza un modul electronic de filtrare, de
tip trece banda, de tip Bessel de ordinul 4 cu frecventa centrata pe f, = 40 kHz. Modulul electronic de filtrare este
realizat cu doua amplificatoare operationale de tipul OPA134, Fig.8. Seriile OPA134 sunt amplificatoare
operationale cu distorsiune foarte scazuta, si zgomot redus. Acestea pot fi operate de la surse de alimentare
stabilizate de + 2,5 V la £ 18 V. Circuitele cascode de intrare asigura o respingere excelenta a modului comun
(CMRR) si mentin curentul de polarizare scazut la intrare in intervalul sau larg de tensiune de intrare, minimizand
distorsiunile. De obicei tensiunea de ofset a amplificatoarelor din seria OPA134 nu necesita ajustari ale
utilizatorului. Tensiunea de ofset poate fi insa ajustata prin conectarea unui potentiometru asa cum se arata in
Fig. 8. Modulul electronic de filtrare, Bessel de tip trece banda de ordinul 4 prezinta urmatoarele caracteristici:
Passband Bandwidth BWp = 1000 Hz; Gain: 1V/V (0 dB); PassBand ripple: Rp = 2 dB; Center frequency f, = 40 kHz;
Stopband Bandwidth GBW = 19.5 kHz; Stopband Attenuation -40 dB; Corner Frequency Attenuation -3 dB.

Model experimental functional al blocului electronic de conditionare a semnalului furnizat de catre senzorul de
bioimpedanta care preia semnalul util AU

In Fig. 9 se prezinta modelul experimental functional al blocului electronic de conditionare a semnalului furnizat
de catre senzorul de bioimpedanta, fara blocul electronic de filtrare.

Figura 9. Modelul experimental functional al blocului electronic de conditionare a semnalului furnizat de catre
senzorul de bioimpedanta, fara blocul electronic de filtrare.

Pentru a rejecta eventualele semnale parazite care pot insoti semnalul util, se utilizeaza un modul electronic de

filtrare, trece banda de tip Bessel de ordinul 4 cu frecventa centrata pe fO = 40 kHz, realizat cu amplificatoarele
operationale de tipul OPA134, Fig. 10.

98



Figura 10. Modul electronic de filtrare, realizare Figura 11. Modelul experimental functional al
practica pe placi test. blocului electronic sursa stabilizata dublu
diferentiala.

In Fig. 11 se prezinta modelul experimental functional al blocului electronic sursa dublu diferentiald. Toate
tensiunile furnizate de sursa sunt stabilizate. In Fig. 12 se prezinta modelul experimental functional al blocului
electronic de conditionare a semnalului furnizat de catre senzorul de bioimpedanta iar in Fig. 13 se prezinta
modelul experimental functional al blocului electronic de conditionare a semnalului furnizat de catre senzorul de
bioimpedanta, in cursul experimentarilor.

Figura 12. Modelul experimental functional al Figura 13. Modelul experimental functional al
blocului electronic de conditionare a semnalului blocului electronic de conditionare a semnalului
furnizat de catre senzorul de bioimpedanta. furnizat de catre senzorul de bioimpedanta, in

cursul experimentarilor.
Testarea modelului experimental functional al blocului electronic de conditionare a semnalului furnizat de
catre senzorul de bioimpedanta
Aparatura utilizata la experimentari:
- Generator de functii arbitrare FLUKE 281;
- Osciloscop digital Tektronix MSO 2024B; Osciloscop digital Tektronix TDS 2014B;
- Calculator cu procesor Pentium i5 pe care s-a instalat licenta de software NI LabVIEW Signal Expres;
- Sursa de tensiune dublu diferentiala.
Conditiile de experimentare sunt: temperatura T = 20°C si umiditatea relativa 70% RH.

Unda
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Figura 14. (a). Captura semnalului de la iesirea modulului electronic amplificator de instrumentatie in conexiunea
“mod diferential”, cand la intrare se aplicd un semnal sinusoidal, de frecventa f = 40 kHz si amplitudine varf la varf
A=10mV

e

Figura 14. (b). Captura realizata la iesirea filtrului Bessel de ordinul 4, atunci cand la intrarea filtrului Bessel de
ordinul 4 se aplica un semnal sinusoidal, de frecventa f = 40 kHz si amplitudinea varf la varf A =5 Vvv.

Rezultatele obtinute in cadrul proiectului PN19310301:

° Proiect al senzorilor de bioimpedanta cardiovasculara (ICV);

° Proiect al electrozilor de injectie de curent;

. Model experimental al senzorului de bioimpedanta realizat cu material sensibil polipirol (PPY);

° Model experimental al senzorului de bioimpedanta realizat cu material sensibil compozit cu
10%Ag/polipirol;

. Model experimental al senzorului de bioimpedanta realizat cu material sensibil compozit cu
20%Ag/polipirol;

. Model experimental al electrozilor de injectie de curent realizati din argint (Ag);

. Model experimental al electrozilor de injectie de curent realizati din aur (Au);

. Proiect al blocului electronic de conditionare a semnalului furnizat de catre senzorii care preiau semnalul
util;

. Model experimental functional al modulului electronic ce realizeaza conditionarea semnalului util preluat

de la senzori;

. Articol ISl transmis spre publicare, "A Comparative Study of Polypyrrole and Hybrid Polypyrrole -Ag
Nanocomposite as Sensitive Material Used for New Polarizable Bioimpedance Sensors", Gabriela Telipan,
Lucian Pislaru-Danescu, loana lon, Virgil Marinescu, Marius Lungulescu, Electronic Materials Letters, The
submission id is: EMAL-D-20-00249;

) Comunicare la Conferinta Internationala IEEE ,International Semiconductor Conference CAS 2020”, cu
lucrarea ,,Ag/polypyrrole composites for polarizable dry microsensor used in bioimpedance measurement”,
Submission ID: 4062. Lucrarea a fost prezentata oral on-line pe data de 07 Octombrie 2020, co-prezentare
V. Marinescu si L. Pislaru-Danescu;

° Articol transmis spre publicare: ,Signal conditioning provided by the sensitive elements of the
bioimpedance sensors”, Lucian PISLARU-DANESCU, Victor STOICA, Gabriela TELIPAN, Jurnalul EEA -
Electrotehnica, Electronica, Automatica, ISSN: 1582-5175, Online ISSN: 2392-828X;

. Cerere brevet inventie: A00526/20.08.2020 - Senzor polimeric de bioimpedanta si procedeu de sinteza a
materialului sensibil compozit Ag/polipirol, Autori: PISLARU-DANESCU Lucian, TELIPAN Gabriela, ION loana.

PN19310302 - Echipamente performante, cu relevanta economica, in scopul cresterii
eficientei energetice in activitatea de valorificare a resurselor naturale

Analiza cu element finit (FEA) este efectuatd pentru a determina starea de eforturi si deplasari in
arborele tobei de manevra si in carcasa troliului de foraj intr-un mod mai riguros si conform cerintelor
standardului API Spec. 7K Drilling and Well Servicing Equipment. Analiza se bazeaza, in general, pe teoria elastica.
Pentru analiza, se iau Tn considerare toate fortele care actioneaza asupra celor doua componente analizate:
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arborele tobei de manevra si carcasa troliului de foraj — date de calcul/ date initiale. Pentru fiecare sectiune
transversala care trebuie luata in considerare, se utilizeaza cea mai nefavorabilda combinatie, pozitie si directie a
fortelor.
Pentru calculul de analiza cu element finit (FEA) s-a utilizat Programul de Analiza cu Element Finit ANSYS
2019 R3.
Etapele parcurse in cadrul analizei cu element finit sunt urmatoarele:
A Definirea geometriei, discretizare
n cadrul acestei etape au fost definite urmé&toarele: tip element, materialul utilizat, sectiuni, puncte, linii
intre puncte. Au fost generate nodurile in functie de tipul de element ales si s-a asociat tipul de element cu liniile
create prin discretizare.
B Definirea tipului de analizd, incdrcdri
A fost definit tipul de analiza, apoi constrangerile si sarcinile (forte, momente etc.). Au fost aplicate
sarcinile si a fost lansat programul in executie.
C Interpretarea rezultatelor

Analiza efectuata in cadrul acestei etape a proiectului a cuprins:
A Calculul de rezistentd (FEA) al arborelui tobei de manevrad.

Pentru arborele tobei de manevra a fost ales materialul 30CrNiMo8 conf. SR EN ISO 683-2:2018, cu
urmatoarele caracteristici tehnice:
- limita de curgere la tractiune 635 N/mm?;
- rezistenta la rupere 830 N/mm?;
- limita de curgere la torsiune 381 N/mm?®.
Urmand etapele analizei statice cu element finit pentru arborele tobei de manevra, s-au obtinut
urmatoarele deformatii si eforturi unitare maxime:
- sigeata maxima obtinuta, f = 0.492 mm, este mai mica decat valoarea maxima admisa fmax < 3*10™ *|,
unde | este lungimea arborelui tobei de manevra: fmax = 1.182 mm, pentru | = 3940 mm, rezultat acceptabil (Fig.
2.1).

Fig.2.1. Arborele tobei de manevrd — sdgeata maximd.
- rotirea maxima obtinuta, ¢ = 0.198e-4 radiani, este mai mica decat valoarea maxima admisd Q. <
3*10-4 radiani, rezultat acceptabil (Fig.2.2).
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Fig.2.2. Arborele tobei de manevrd — rotirea maximd.

- efortul maxim obtinut este Ogen = 78.4 N/ mm?, care este mai mic decat O qm = 282.22 N/ mm’, astfel
incadrandu-se in limitele standardului de referinta, in acest caz standardul APl Spec. 7K; valoarea maxima
obtinuta, din punct de vedere al verificarii de rezistenta fata de limita de curgere a materialului, arata ca
diametrul arborelui de manevrda este supradimensionat, dar in cadrul etapei anterioare s-a aratat ca
dimensionarea arborelui tobei de manevra este dictata de calculul la oboseald, astfel ca diametrul adoptat de 290
mm Tn zona cea mai solicitata este cel necesar (Fig. 2.3).

Fig.2.3. Arborele tobei de manevra — eforturi maxime.
B Calculul de rezistentd (FEA) al peretilor laterali ai carcasei troliului de foraj.

Pentru peretii laterali ai carcasei troliului de foraj s-a considerat materialul S355J2, SR EN 10025-2:2019,
cu urmatoarele caracteristici tehnice:
- limita de curgere la tractiune 335 N/mm? (pentru table cu grosime de perete cuprinsa intre 40 si 63
mm);
- rezistenta la rupere 490 N/mm?>.
Tn urma analizei statice cu element finit a peretilor laterali ai carcasei, se obtin urméatoarele deformatii si
eforturi unitare maxime:
- sageata maxima obtinuta, f = 0.016 mm, rezultat acceptabil (Fig. 2.4).
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Fig.2.4. Perete lateral carcasd — ségeata maximad.

- rotirea maxima obtinutd, valoare de ¢ = 0.721e-4 radiani, rezultat acceptabil (Fig. 2.5).

Fig.2.5. Perete lateral carcasd — rotirea maximd.

- efortul maxim obtinut este Gegea = 9.52 N /mm’, mai mic decat 0.qm = 148.89 N/ mm?, astfel incadrandu-
se 1n limitele standardului de referinta, in acest caz standardul API Spec. 7K (Fig. 2.6).
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Fig.2.6. Perete lateral carcasd — eforturi maxime.

Desi valoarea rezultatd Ocea = 9.52 N /mm? este mult mai mic decat limita admisibil3, grosimea adoptat
tc =55 mm pentru peretele lateral este impusa din punct de vedere constructiv pentru asigurarea unei rigiditati a
intregului ansamblu n timpul functionarii si al transportului.

C Calculul de rezistentd (FEA) al batiului/ structura de bazd a troliului de foraj.
Pentru batiu se considera acelasi material ca si pentru peretii laterali ai carcasei troliului de foraj,
respectiv S355J2.

Tn urma analizei statice cu element finit a batiului, s-au obtinut urméatoarele deformatii si eforturi unitare
maxime:

- sdgeata maxima obtinuta, f = 4.948 mm, rezultat acceptabil (Fig.2.7).

Fig. 2.7. Batiu (vedere 3D) — sdgeata maximd.

- efortul maxim obtinut este Geen = 36.6 N/ mm?, mai mic decat Oaqm = 153.33 N/ mm?, astfel incadrandu-
se 1n limitele standardului de referinta, in acest caz standardul API Spec. 7K (Fig. 2.8).
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Fig. 2.8. Batiu (vedere 3D) — eforturi maxime.

in concluzie, analiza cu element finit (FEA) a ardtat, in primul rand, c3 valoarea maximéa a efortului din
sectiunile elementelor este mai mica decat rezistenta admisibild a materialului respectiv. De asemenea, Tn urma
verificarii rigiditatii, sageata maxima si rotirea maxima a elementelor supuse analizei se incadreaza in limitele
admise. Se poate aprecia astfel ca troliul de foraj este dimensionat corect si rezista la solicitarile din timpul
exploatarii. Rezultatele calculelor sunt comparabile cu rezultatele calculului analitic elaborat in etapa anterioara a
proiectului.

in al doilea rand, utilizarea analizei cu element finit in scopul determinarii stérii de eforturi si deplaséri in
arborele tobei de manevra si in carcasa troliului de foraj conduce la efectuarea unui calcul intr-un mod mai
riguros si conform cerintelor standardului API Spec. 7K.

"Sistem de recuperare energie — Regenerative Braking Systems aferent troliului de 454 tf (sarcina la carlig)" -
Obiectivul acestei etape de executie a proiectului I-a constituit modul de recuperare a energiei in timpul
functionarii troliului de foraj cu sarcina maxima de 454 tf (la carlig).

n stadiul actual (din analiza schemelor cinematice clasice ale instalatiilor de foraj si/ sau interventie)
transmiterea miscarii de la motoarele de actionare la troliul de foraj se face printr-un lant cinematic constituit din
transmisii mecanice (roti de lant, curele trapezoidale, axe cardanice etc.) care inregistreazd o uzurd rapidd si
diminueazd foarte mult randamentul total al instalatiei de foraj.

De aceea, pentru troliul de foraj se impune renuntarea la acest sistem centralizat de actionare a
echipamentelor instalatiilor de foraj si/ sau interventie (acolo unde este posibil) si introducerea unui sistem
descentralizat cu posibilitatea actiondrii independente a echipamentelor din cadrul instalatiei de foraj, cu utilizare
de angrenaje la antrenarea sa si integrarea unui sistem de recuperare energie — Regenerative Braking System.

Pentru a recupera energie utilizdnd troliul de foraj propus, s-au analizat 2 (doud) solutii:

- cu invertor dacd energia recuperatd este returnatd in retea;

- cu convertizor dacd energia recuperatd este depozitatd intr-o baterie de supercapacitori.

Pentru aceasta, s-a tinut cont ca in cadrul lucrului cu o instalatie de foraj exista doua tipuri de sarcini:

1) Sarcina maxima de lucru la carlig, Qmax = 454 mT — aceasta defineste tipul instalatiei de foraj, respectiv
al troliului de foraj. Aceasta este sarcina pentru manipularea celei mai grele garnituri de tubaj, iar lungimea
(ndltimea) maxima pentru un burlan (folosit la tubaj) este de aproximativ 9 m.

2) Sarcina normala de lucru la céarlig, Qn = 200 mT — aceasta defineste capacitatea substructurii, respectiv
a pasilor de prajini ce pot fi depozitati la podul sondei. Aceasta este sarcina pentru manipularea celei mai grele
garnituri de foraj, iar lungimea (inaltimea) maxima pentru un pas este de 27 m.

Pentru a recupera energie, trebuie sG avem la motoare momente si turatii mari. Ideal, aceste valori se
obtin pentru sarcina maximd de lucru la cdrlig, dar datoritd faptului cd aceastd sarcind la cdrligul macaralei este
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posibild doar pe o indltime de 9 m (si in ultima parte a tubajului) si se realizeazd la viteze foarte mici (pentru a nu
surpa peretele sondei) este neglijabild recuperarea energiei in timpul lucrului cu sarcina maximd de lucru la cdrlig.
Astfel, recuperarea energiei se poate recupera doar in timpul lucrului cu sarcina normald la cdrlig — in special la
schimbarea sapei de foraj cdnd se reintroduce garnitura de foraj pdnd la addncimea de foraj — si in timpul
cobordrii macaralei cdrlig de la nivelul podului podar la podului sondei pentru a relua un pas si a-I depozita la
nivelul podului podar.

Pentru analiza, s-a considerat structura sistemului pentru operatia de ridicare cu sarcina normala de lucru
la carlig Qn prezentatad in Figura 2.9, iar modelul de functionare este prezentat in Figura 2.10 (functie motoare in
timpul ridicdrii sarcinii, functie regenerativa in timpul cobordrii sarcinii) avand datele de intrare prezentate in
cadrul lucrarii.

Fig. 2.9. Modul de functionare pentru sarcina normalda de lucru la cdrlig.

Fig.2.10. Modul de actionare regenerativ pentru troliile de foraj.

Utilizarea modului de actionare cu patru cadrane creeaza o putere suplimentara de franare regenerabila
prin elementele si motoarele deja existente, ceea ce constituie un obstacol major in calea unei configuratii de
transmisie cu lant. Mecanismul cu patru cadrane inseamna ca energia este procesata prin intermediul motoarelor
n toate cele patru variante de actionare ale macaralei carlig.
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¢ Primul cadran reprezinta operatiunile de ridicare ale garniturii de foraj/ coloana de burlane. Troliul de
foraj trage din pene garnitura de foraj/ coloana de burlane, perioadd in care se utilizeaza energia maxima
necesara la macaraua carlig pentru accelerarea si ridicarea garniturii de foraj/ coloana de burlane in procesul de
ridicare. Troliul de foraj cu antrenare prin angrenaje sau cu lant functioneaza in esenta in acelasi mod in acest
cadran.

¢ Al doilea cadran reprezinta sfarsitul ciclului de ridicare. Motorul de actionare realizeaza o franare
actionand ca un generator pentru decelerarea si oprirea garniturii de foraj/ coloana de burlane. Nu este necesara
o frana mecanica pentru a frana impulsul ascendent, asa cum este necesar in configuratia de actionare cu lant a
troliului de foraj.

e Tn cel de-al treilea cadran, puterea este aplicatd motoarelor de actionare in timpul coborarii, accelerand
sarcina atata timp cat garnitura de foraj/ coloana de burlane este supusa unui efort de tractiune. Puterea aplicata
intr-o maniera de comanda controlatd economiseste timp, in special la sarcini la céarlig reduse si cand macaraua
carlig este goala. Gravitatia care actioneaza asupra macaralei carlig goale trebuie sa depdseasca momentele
inertiale de masa ale tobei de manevra a troliului de foraj si ale cablului de foraj infasurat peste rolele macaralei
carlig si ale geamblacului la troliile de foraj conventionale.

e in cel de-al patrulea cadran, franarea in timpul coborarii, combinatia de franare dinamica si franare
regenerativa cu motoarele de actionare este aplicata in intervalul optim necesar sistemului de comanda. Frana
mecanica este utilizata numai pentru parcare sau ca frana de siguranta. Pentru a recupera energie, trebuie sa
avem la motoare momente si turatii mari. Ideal, aceste valori se obtin pentru sarcina maxima de lucru la cérlig,
dar datorita faptului ca aceasta sarcina la carligul macaralei este posibild doar pe o Tnaltime de 9 m (si in ultima
parte a tubajului) si se realizeaza la viteze foarte mici (pentru a nu surpa peretele sondei) este neglijabila
recuperarea energiei in timpul lucrului cu sarcina maxima de lucru la carlig. Astfel, recuperarea energiei se poate
recupera doar Tn timpul lucrului cu sarcina normala la carlig — in special la schimbarea sapei de foraj cand se
reintroduce garnitura de foraj pana la adancimea de foraj — si in timpul coborari macaralei carlig de la nivelul
podului podar la podului sondei pentru a relua un pas si al depozita la nivelul podului podar.

n varianta de actionare cu invertor, pasii care trebuie urmati sunt urmatorii:

- alegerea capacitatii invertorului;

- evaluarea pornirii;

- evaluare pentru functionare la viteza micd; evaluare pentru functionare la viteza mare;

- evaluarea accelerarii (calculul cuplului de accelerare);

- evaluarea decelerarii (calculul cuplului de decelerare);

Urmand acesti pasi, in cadrul studiului au fost parcurse urmatoarele etape:

a) a fost aleasd capacitatea motorului, cel putin egald cu puterea necesard pentru operatiunea aleasa. Tn
functie de aceasta capacitate a motorului a fost aleasa capacitatea invertorului, respectiv 450kW.

b) a fost evaluat cuplul/ momentul pentru pornire, care trebuie sd fie mai mare decat cuplul de pornire al
sarcinii si s-a evaluat functionarea la viteza mica, respectiv functionarea la viteza mare.

Functionarea la viteza mica este disponibila atunci cand cuplul de iesire al motorului (cuplul maxim de
scurta duratd) este mai mare decat cuplul de incarcare in timpul functionarii cu viteza mica pentru o frecventa
mai mica de 20 Hz.

Functionarea la viteza mare este disponibila atunci cand cuplul de iesire al motorului (cuplul maxim de
scurta durata) este mai mare decat cuplul maxim de incarcare in timpul functionarii cu viteza mare pentru o
frecventa cel putin egala cu 20 Hz.

c) afost evaluata functia de accelerare (calculul cuplului de accelerare) si a fost calculat cuplul de acceleratie
aplicat motorului in fiecare bloc de operare atat la ridicare cat si la coborare.

Conditia care trebuie indeplinita este ca cuplul de iesire al motorului in timpul accelerarii sa fie mai mare
decat cuplul de accelerare total - conditie indeplinita.

d) similar, a fost evaluata functia de decelerare (calculul cuplului de decelerare) si s-a constatat ca este
indeplinitd conditia ca cuplul de iesire al motorului in timpul decelerarii sa fie mai mare decat cuplul de
decelerare total.

e) S-a calculat puterea regenerativd pe modelul de functionare din Figura 2.11, in fiecare bloc de operare. in
Figura 2.12 este indicata diagrama de putere functie de frecventa, iar timpii (t1 ... t9) pe fiecare operatie.
Interpretand diagrama din Figura 2.11, aceasta aratd cad este posibila recuperarea energiei si returnarea
acesteia in retea.
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f) afost calculata temperatura motorului si invertorului
g) a fost verificat releul termic (daca perioada de timp din fiecare bloc de functionare este mai scurta decat
timpul de functionare a releului termic) — releul functioneaza normal.

Figura 2.11. Model de functionare pentru sarcina normald de lucru la cdrlig.

Figura 2.12. Diagrama de putere functie de frecventd.

Concluzionand, alegand un invertor cu o capacitate de 450 kW este posibila returnarea energiei in retea.
Analizand Figura 2.11 si Figura 2.12 (zona de putere regenerativa), recuperarea energiei se poate realiza doar in
timpul lucrului cu sarcina normala la carlig — in special la schimbarea sapei de foraj cand se reintroduce garnitura
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de foraj pana la adancimea de foraj — si in timpul coborarii macaralei céarlig de la nivelul podului podar la nivelul
podului sondei pentru a lua un pas si a-l depozita la nivelul podului podar.

n varianta de actionare cu convertizor, s-a procedat in felul urmétor:

Energia disponibila pentru recuperare este dedusa din analiza cinematica a sistemului de manevra al
instalatiei, care analizeaza dinamica procesului de foraj prin integrarea in timp, pentru un ciclu de franare.

Pentru conectarea supercapacitorilor cu invertorul se foloseste un convertor bidirectional, care va
functiona astfel:

- Pe parcursul franarii troliului de foraj va prelua energie de la invertor spre supercapacitori, daca
tensiunea creste peste un nivel de maxim, in acest mod va prelua doar surplusul de energie;

- Pe parcursul demarajului va debita energie preluata din supercapacitori spre invertor pentru a mentine
tensiunea continua la nivelul tensiunii minime — astfel va prelua varful de sarcina.

Convertorul trebuie sa fie o varianta agreata de producatorul invetorului, pentru ca acesta trebuie sa aiba
comenzile integrate cu acesta.

Convertizorul recomandat este SINAMICS G150 Unitate de convertizor static, CA/ CA cu CIM+CU320-2
660-690V 3AC, 50/ 60 Hz. Putere nominala: 1000 kW, include filtru EMC

Secventa de lucru in acest caz este:

- troliul de foraj demareaza cu energie de la retea si bateria de supercapacitori furnizeaza energie (daca
are), deci ramane descarcata;

- troliul de foraj franeaza, iar pe perioada franarii bateria de supercapacitori se incarca;

- ciclul se reia; la sfarsitul zilei bateria de supercapacitori ramane incarcata;

- dimensionarea bateriei de supercapacitori a considerat cazul celei mai mari sarcini la carlig, astfel incat
toata energia disponibila la franarea recuperativa sa poata fi preluata de supercapacitori;

- pentru a realiza franare si in cazul in care apare o eroare la echipamentele de supercapacitori, troliul de
foraj este echipat, pe langa frana auxiliard, si cu o frana cu calipere (de serviciu si de urgenta).

Astfel, se poate concluziona ca si in varianta de actionare cu convertizor este posibila recuperarea
energiei.

Calculul de verificare prin metoda analizei cu element finit a structurii de rezistenta a instalatiei de foraj FG40,
proiectarea capului de foraj si executarea instalatiei de actionare hidraulica pentru instalatia de foraj FG40”
Obiectivele acestei faze au fost:
-Analiza cu Element Finit FEA (Finite Element Analysis) a structurii de rezistenta a instalatiei de foraj FG40;
-Documentatie de Executie DE a subansamblului cap de foraj;
-Executie parti instalatie de actionare hidraulica pentru instalatia de foraj FG40;

I. Analiza cu Element Finit FEA (Finite Element Analysis) a structurii de rezistenta a instalatiei de foraj FG40
Tn scopul dimensiondrii de proiectare a structurii de rezistentd a instalatiei de foraj FG40, compusd din mast,
capra mast si suport de baza, s-a verificat rezistenta acesteia prin metoda Analizei statice cu element finit.
S-a analizat 1 combinatie de incarcari elementare:
-C1, Combinatia de incarcari fiind rezultatd din Greutatea proprie a structurii+ Sarcina maxima la carlig Fc=1845
daN dupa directia (+) a axei Y+ Momentul reactiv al capului de foraj asupra mastului M= 16120 daN*cm, dupa
directia (-) a axei Y;
Etapele de calcul cu analiza statica cu element finit a structurii de rezistenta FG40, folosind programul specializat
MSC Visual Nastran for Windows 2003, au fost:
-a. Alegerea setului de unitati de masura folosit;
-b. Alegerea proprietatilor de material;
-c. Modelarea geometrica a structurii de rezistenta;
-d. Modelarea cu element finit a structurii de rezistenta;
-e. Introducerea rezemarii structurii de rezistenta;
-f. Introducerea incarcarilor elementare si stabilirea combinatiilor de incarcari;
-g. Realizarea analizei statice cu element finit;
-h. Obtinerea rezultatelor analizei statice cu element finit si anume a deformatiilor maxime si a eforturilor unitare
maxime, pe combinatii de incarcari, interpretarea rezultatelor;
-i. Obtinerea reactiunilor pentru structura calculata;
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-j. Concluzii la analiza cu element finit a structurii de rezistenta.

n urma analizei statice liniare cu element finit a structurii de rezistenta FG40, s-au obtinut urdtoarele eforturile
unitare maxime rezultante pentru combinatia de incarcari C1:

1. Pentru elementele tip grinda-BEAM, Cel mai mare efort unitar de compresiune pe fibra comprimata a
elementelor Sigma_rezult_compresiune= -817,3 daN/cm2, in barele patrate 6x6x0,4cm, lateral stg. suportul de
baza, El.nr. 150

-Materialul este E315 si Sigma_rezult_compresiune= 817,3 daN/cm2 < Sigma_admisibil_PT=1950 daN/cm?2

-Se obtine coeficientul de siguranta efectiv Ce PT= Sigma_curgere / Sigma_rezult_compresiune= 3150 /
817,3=3,85 > Coeficientul de siguranta recomandat de STAS 1909-89 Cr_PT=Sigma_curgere /
Sigma_admisibil_PT =3150/1950 = 1,6, deci structura FG40 rezista pentru combinatia de ncarcari C1;

2.Pentru elementele tip grinda-BEAM, Cel mai mare efort unitar de intindere pe fibra intinsa a elementelor
Sigma_rezult_intindere=+833,6 daN/cm2, in barele patrate 6x6x0,4cm, lateral stg suport baza, El. nr. 150.
-Materialul este E315 si Sigma_rezult_intindere= 833,6 daN/cm2 < Sigma_admisibil_PT=1950 daN/cm?2

-Se obtine coeficientul de siguranta efectiv Ce_PT= Sigma_curgere / Sigma_rezult_intindere= 3150 / 833,6=3,77 >
Coeficientul de siguranta recomandat de STAS 1909-89 Cr_PT=Sigma_curgere / Sigma_admisibil PT =3150/
1950 = 1,6, deci structura FG40 rezista pentru combinatia de incarcari C1;

3.Pentru elementele tip Tnvelis-SHELL, Rezultanta eforturilor unitare in elemente, Sigma_VonMises= 628,6
daN/cm2, in placile de fixare ale mastului de capra mast.

-Materialul este S355JR si Sigma_VonMises= 628,6 daN/cm2 < Sigma_admisibil_PT=2600 daN/cm2

-Se obtine coeficientul de siguranta efectiv Ce_PT= Sigma_curgere / Sigma_VonMises= 3550 / 628,7=5,64 >
Coeficientul de siguranta recomandat de STAS 1909-89 Cr_PT=Sigma_curgere / Sigma_admisibil = 3550 / 2600 =
1.36, deci structura FG40 rezista pentru combinatia de incarcari C1

Pentru aceste eforturi unitare rezultante maxime obtinute in urma analizei statice cu element finit a combinatiei
C1 pentru structura de rezistenta FG40, sunt indeplinite conditiile de rezistenta impuse in conformitate cu STAS
1909-89 [17] (Turle si masturi pentru foraj si interventie, prescriptii si calcul de proiectare), ceea ce aratd ca
structura FG40 rezista la incarcarile statice la care a fost supusa, si ca a fost judicios proiectata si dimensionata.

S-a realizat si analiza dinamica cu element finit a instalatiei de foraj FG40, la incarcarea incarcarea dinamica de
smulgerea a garniturii de pradjini de foraj din prinderea sapei in putul forat, efectuandu-se pentru aceasta
urmatoarele tipuri de analiza dinamica cu element finit:

a. Calcularea modurilor proprii de vibratie si a frecventei proprii ale structurilor de rezistenta;

b. Analiza Dinamica cu raspuns in Timp, care are submetodele:

b1. Analiza Dinamica Directa cu raspuns in Timp;

b2. Analiza Dinamica Modala cu raspuns in Timp;

c. Analiza Dinamica cu raspuns in Frecventa, care are submetodele:

c1. Analiza Dinamica Directa cu raspuns in Frecventa;

c2. Analiza Dinamica Modala cu raspuns in Frecventa.

a.Calcularea modurilor proprii de vibratie si a frecventei proprii ale structurilor de rezistenta

Orice Analiza Dinamica cu element Finit Tncepe cu o analiza de Moduri Proprii si Frecvente proprii, deoarece
acestea se vor folosi in continuare ca date de intrare pentru celelalte metode de analiza dinamica.

Pentru structura FG40 s-au calculat primele 10 moduri proprii si frecvente proprii de vibratie.

b. Analiza Dinamica cu raspuns in Timp:

b1.Analiza Dinamica Directd cu Raspuns in Timp

Tn urma analizei directe cu raspuns in timp se obtin ca date de iesire ale analizei, sub formé graficd, deplasérile
pentru nodurile structurii functie de timp, si eforturile maxime de compresiune de pe fibrele comprimate ale
elementelor, tot functie de timp.

Dupa efectuarea analizei dinamice directe cu rdspuns in timp s-au studiat graficele:

-a.Graficul Deformatiilor functie de timp in nodurile relevante de la varful mastului (Nd. 3986, 3975). Se comanda
programului FEA sd facd un grafic Deplasare= F(timp) din meniul: (View / Select_XY vs. Set Value / XY Data)
pentru nodurile reprezentative de la varful mastului (Nd. 3986 3975).
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S-au obtinut deplasarile cele mai mari Ddinamic=0.846 cm la momentul de timp t=0.39 sec setul de valori 27. Sa
obtinut un coeficient dinamic de majorare a deplasarilor Cd=Ddinamic/Dstatic=0.846cm / 0.59cm=1.43.

S-a prezentat Plansa cu deplasarile dinamice ale structurii FG40 la momentul de Tncarcare maxima t=0.39 sec,
deplasarea maxima este Dmax=0,846cm in Nd. Nr 3987 de la varful mastului.

-b.Graficul Tensiunilor de compresiune cele mai mari de pe fibrele comprimate ale elementelor, functie de timp,
pentru elementele relevante (El. 129, 130, barele 6x6x0,4cm, suport baza stg.). Se comanda programului FEA s3
facd un grafic Eforturi Unitare= F(timp) (View / Select_XY vs. Set Value / XY Data) pentru aceste elemente
relevante.

Se obtin maximul Tensiunilor de compresiune cele mai mari de pe fibrele comprimate ale elementelor= -1078
daN/cm2 in elementul 130 la momentul t=0.39 sec, setul de valori 27. Se obtine un coeficient dinamic de
majorare a eforturilor unitare Ceu=Efort_unitar_dinamic/Efort_unitar_static=1078/817,3=1.31

S-a prezentat Plansa cu Tensiunile de compresiune cele mai mari de pe fibrele comprimate ale elementelor la
momentul de Tncarcare maxima t=0.39sec, setul de valori 27 in elementul nr. 130, grinda paratad 6x0,4cm, suport
baza, lateral stg.

Concluzii la analiza dinamica directd cu rdspuns in timp sunt:

S-au confirmat previziunile teoretice, se produce transferul dintre energia potentiald a elementelor elastice a
sistemului (caracterizate de moduri proprii si frecvente proprii de vibratie), cu energia cinetica a maselor in
miscare, rezultdnd o crestere semnificativa a incarcarilor (a rezultat un coeficient dinamic de majorare a
deplasarilor Cd=1.43 si un coeficient dinamic de majorare a eforturilor unitare de compresiune Ceu=1.31), fapt
care arata importanta considerarii efectelor dinamice din timpul forajului la proiectarea, calculul si expertizarea
tehnica a instalatiilor de foraj.

b2.Analiza Dinamicd Modald cu Rdspuns in Timp

Tn urma analizei modale cu rispuns in timp se obtin ca date de iesire ale analizei, sub form3 grafica, deplasrile
pentru nodurile structurii functie de timp, si eforturile maxime de compresiune de pe fibrele comprimate ale
elementelor, tot functie de timp.

Dupa efectuarea analizei dinamice modale cu rdspuns in timp se studiaza graficele:

-a.Graficul Deformatiilor functie de timp in nodurile relevante de la varful mastului (Nd. 3976, 3984, 3987). Se
comanda programului FEA sa faca un grafic Deplasare= F(timp) (View / Select_XY vs. Set Value / XY Data) pentru
nodurile reprezentative de la varful mastului (Nd. 3986, 3975) (Fig.2.58)

Se obtin deplasarile cele mai mari Ddinamic=0.821 cm la momentul de timp t=0.39 sec, setul de valori 27. Se
obtine un coeficient dinamic de majorare a deplasarilor Cd=Ddinamic/Dstatic=0.821cm / 0.475cm= 1,72

Este prezentata in Fig.2.60, Plansa cu deplasarile structurii la momentul de incarcare maxima t=0.39 sec, setul de
valori 27.

-b.Graficul Tensiunilor de compresiune cele mai mari de pe fibrele comprimate ale elementelor, functie de timp,
pentru elementele relevante (El. 129, 130, barele 6x6x0,4cm, suport baza stg.). Se comanda programului FEA s3
facd un grafic Eforturi Unitare= F(timp) (View / Select XY vs. Set Value / XY Data) pentru aceste elemente
relevante.(Fig.2.59)

Se obtin maximul Tensiunilor de compresiune cele mai mari de pe fibrele comprimate ale elementelor=-1090,94
daN/cm2 in elementul 129 la momentul t=0.39sec, setul de valori 27. Se obtine un coeficient dinamic de majorare
a eforturilor unitare Ceu=Efort_unitar_dinamic/Efort_unitar_static=1090,94/700,8=1.55

S-a prezentat Plansa cu Tensiunile de compresiune cele mai mari de pe fibrele comprimate ale elementelor la
momentul de Tncarcare maxima t=0.39 sec, setul de valori 27.

Concluzii la analiza dinamica modala cu rdspuns in timp pentru structura de rezistentd FG40:

Se confirma previziunile teoretice, se produce transferul dintre energia potentialda a elementelor elastice a
sistemului (caracterizate de moduri proprii si frecvente proprii de vibratie), cu energia cinetica a maselor in
miscare, rezultdnd o crestere semnificativa a incarcarilor (a rezultat un coeficient dinamic de majorare a
deplasarilor Cd=1.72 si un coeficient dinamic de majorare a eforturilor unitare de compresiune Ceu=1.55), fapt
care arata importanta considerarii efectelor dinamice din timpul forajului la proiectarea, calculul si expertizarea
tehnica a instalatiilor de foraj. Amortizarea structurii, a fost la analiza modala tranzienta, functie de frecventele
proprii, obtindndu-se astfel un raspuns dinamic mai corect.
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c. Analiza Dinamica cu raspuns in Frecventa:

cl.Analiza Dinamica Directa cu Raspuns in Frecventa

Scopul analizei dinamice directe cu raspuns in frecventa este acela de stabilire a frecventelor periculoase de
rezonanta, situatia Tn care poate aparea un raspuns dramatic produs de perturbatiile dinamice date de sarcina la
carlig. Aceste frecvente de rezonanta se cauta intr-un interval de frecvente de [1..230Hz], acoperitor fata de
frecventele proprii ale structurii FG40, interval care in cazul analizei directe este parcurs pas cu pas cu increment
de frecventa DF=1Hz.

In urma analizei dinamice directe cu raspuns in frecventa s-a obtinut graficul deformatiilor pentru nodurile de la
varful mastului FG40, functie de frecventele posibile de rezonanta, avand ca perturbatie sarcina la carlig.
Intervalul de studiu de frecvente [0....230Hz] a fost parcurs DIRECT cu un increment de frecventa DF=1 Hz .
Frecventele si perioadele de rezonanta obtinute in urma analizei sunt:

F1=11Hz T1=0,09 sec;

F2=53 Hz T2=0,018 sec;

Concluzii la analiza dinamica directd cu raspuns in frecventa a structurii de rezistenta FG40: poate aparea un
raspuns dramatic de amplitudine marita asupra structurii FG40 daca sarcina la carlig Fc variaza brusc intr-un ciclu
de oscilatie cu aceste frecvente de rezonanta depistate.

Smulgerea garniturii de prajini din prinderea la sapa nu prezinta pericolul de rezonanta, deoarece, in acest caz,
factorul perturbator are frecventa Fp=0.34 Hz si perioada factorului perturbator este Tp=2.94 sec.

c2.Analiza Dinamica Modala cu Raspuns in Frecventa

Scopul analizei dinamice modale cu raspuns in frecventa este de a gasi frecventele periculoase de rezonanta unde
poate aparea un raspuns dramatic amplificat obtinut Tn urma perturbatiilor dinamice constituite de sarcina la
carlig. In cadrul analizei dinamice modale se executa mai intdi o analiza de moduri proprii si apoi se face o
restartare a programului pentru a folosi frecventele proprii in cadrul analizei dinamice.

In urma analizei dinamice modale cu raspuns in frecventa se obtine graficul deformatiilor pentru nodurile de la
varful mastului FG40 (nodurile nr. 3987, 3975), functie de frecventele posibile de rezonantd, avand ca perturbatie
sarcina la carlig. Intervalul de studiu de frecvente a fost realizat fata de frecventele proprii pivot pentru care s-a
realizat cate o banda de frecventa stanga-dreapta de intrare fata de care se studiaza rezonanta raspunsului. Avem
de a face astfel cu o analiza mult mai eficienta in domeniul frecventei pentru depistarea frecventelor periculoase
de rezonanta.

Frecventele de rezonanta sunt:

F1=53 Hz T2=0,018 sec;

F2=105 Hz T3=0,0095 sec;

F3=140 Hz T4=0,0071 sec.

Concluzii la analiza dinamica modala cu raspuns in frecventa a structurii de rezistenta FG40: poate aparea un
raspuns dramatic de amplitudine marita asupra structurii FG40 daca sarcina la carlig Fc variaza brusc intr-un ciclu
de oscilatie cu aceste frecvente de rezonanta depistate (F1=53 Hz, F2=105 Hz, F3=140 Hz).

Smulgerea garniturii de prajini din prinderea la sapa nu prezinta pericolul de rezonanta, deoarece, in acest caz,
factorul perturbator are frecventa Fp=0.34 Hz si perioada factorului perturbator este Tp=2.94 sec.

Il. Documentatia de Executie DE pentru proiectarea capului de foraj FG40

A fost proiectat capul de foraj al instalatiei de foraj FG40 care realizeaza urmatoarele functii:

-Rotirea si transmiterea momentului la garnitura de prajini de foraj;

-Manevrarea secventiald pe verticala a garniturii de prajini de foraj (introducere / scoatere pas cu pas, a unui pas
de prajina din garnitura de prajini de foraj), prin intermediul mecanismului de avans si apdsare al mastului;
-Suspendarea garniturii de prajini de foraj, prin intermediul mecanismului de avans si apdsare al mastului;
-Apasarea pe sapa, prin intermediul mecanismului de avans si apasare al mastului;

-Injectarea de fluid de foraj sub presiune in interiorul garniturii de prajini de foraj,

Pentru Capul de foraj FG40 au fost proiectate urmatoarele subansamble componente:

-Carucior cap foraj FG40;

-Motor hidraulic rotativ lent;

-Lagaruire cap foraj FG40;

-Cap spalare FG40;
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-Dispozitiv antirotatie cap spalare.

Subansamblul ,,Carucior cap foraj FG40” permite culisarea verticalda a capului de foraj pe mastul FG40 prin
intermediul unor role de ghidaj transversale si longitudinale care ruleaza pe sina de ghidaj a mastului, miscarea
verticala sus/jos fiind realizatd prin intermediul mecanismului de manevra si avans al mastului cu lant cu role si
palan mobil, actionat de un cilindru hidraulic. Jocul rolelor de ghidare pe ghidajul mastului este reglabil prin
intermediul unui mecanism cu ax excentric pentru fiecare rola.

Pentru subansamblul ,,Carucior cap foraj FAS150” au fost proiectate urmatoarele subansamble principale
componente:

-Suport carucior FG40;

-Ansamblu role longitudinale;

-Ansamblu rola transversala.

Lagaruirea capului de foraj realizeaza preluarea sarcinii axiale datorita greutatii garniturii de prajini de foraj si
datorits fortei de apdsare pe sap3. in acest fel, sarcinile axiale nu sunt preluate de motorul hidraulic rotativ lent a
carui durata de utilizare creste astfel. Canelura motorului hidraulic lent se misca axial liber in canelura arborelui
lagaruirii, se preia astfel decat moment de torsiune prin canelura.

Capul de spalare realizeaza injectarea fluidului de foraj in garnitura de prajini de foraj concomitent cu rotirea
garniturii de prajini.

Este de tip "teava de spalare" cu alimentare mediana, de la instalatiile de foraj clasice, demontabil, prins cu 2
bolturi d=16mm de axul de iesire a capului de foraj.

Etansarea se face in pozitie superioara si inferioara fata de gaura de intrare fluid foraj cu un pachet de 2 garnituri
speciale din cauciuc PN70A, sub form3 trapez, cu dimensiunea @70 x @86 x 12, cu 2 inele de ungere de bronz
intre ele (in total 4 garnituri de etansare si 4 inele ungere).

Dispozitivul antirotatie cap spalare asigura prevenirea rotatiei corpului capului de spalare cuplat la furtunul de
noroi, concomitent cu rotirea axului capului de spalare

lll. Realizarea Modelului Functional MF al instalatiei de actionare hidraulica pentru instalatia de foraj FG40
Pentru realizarea acestui rezultat preconizat al fazei, au fost indeplinitei urmatoarele sarcini:
- au fost prezentate componentele instalatiei de actionare hidraulicd FG40 si anume: Grup modular presiune
hidraulica FG40, Ansamblu conducta evacuare 1-1/4”, Ansamblu admisie pompa 1-1/4”, Ansamblu conducta filtru
refulare.
- a fost prezentat desenul Schemei hidraulice FG40 (Fig.1) si tabelul sdau de componenta si Desenele Instalatiei de
actionare hidraulica FG40 (Fig.3), incepand cu Plansa cu conexiunile hidraulice ale instalatiei de actionare
hidraulica FG40 (Fig.2) si tabelul lor de componenta.
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Fig.1. Schema hidraulica FG40
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Fig.2.Desenul instalatiei de actionare hidraulica FG40, schema conexiunilor hidraulice
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Fig.3. Desenul instalatiei de actionare hidraulica FG40, Grupul modular de presiune hidraulica FG40, vedere din lateral, dinspre pompe
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- a fost prezentata plansa cu componentele furtunurilor hidraulice.

- a fost facuta descrierea instalatiei de actionare hidraulica FG40 cat si prezentate caracteristicile tehnice

- a fost fabricat si montat subansamblul ,Grup modular presiune hidraulica”, a fost facuta prezentarea
generala a acestuia cat si desenul acestui subansamblu si tabelul sdu de componenta.

- au fost prezentate subansamblele componente ale subansamblului ,,,,Grup modular presiune hidraulica”, si
anume: Grup motor-pompa hidraulica FG40, Sasiu grup presiune, Tren rulare grup presiune, Rezervor grup
presiune, Suport bloc distribuitor, Suport radiator ulei hidraulic OK-ELD3.

- a fost fabricat si montat subansamblul "Grup motor-pompa hidraulica FG40”, a fost facuta prezentarea
generala a acestuia cat si desenul acestui subansamblu si tabelul sau de componenta.

Fig.4. Desenul "Grup motor-pompa hidraulica FG40”

- au fost prezentate subansamblele principale componente ale subansamblului ”"Grup motor-pompa hidraulica
FG40” si anume: Motor Briggs & Straton Vanguard 22,5 HP, Pompa UM Plopeni F112A-15IPG, Suport pompa
F112A-15IPG, Cuplaj elastic cu disc frontal.

- au fost achizitionate 2 motoare cu ardere interna cu ax orizontal Briggs & Stratton Vanguard 22,5 HP (Fig.4),
pentru actionarea celor 2 grupuri de presiune hidraulica, a fost prezentata fisa de produs a acestui motor pe
baza careia s-a facut achizitia.

117



Fig.4. Motorul Briggs & Stratton Vangurad 22,5 HP

- au fost achizitionate 2 buc Comutator cu 5 pozitii Briggs & Stratton, pentru pornirea electrica de la alternator
cu redresor si acumulator 12 V CC 16A, a celor 2 motoare cu ardere interna pe benzina cu ax orizontal Briggs &
Stratton Vangurad 22,5 HP Model 380447 Type 0048 si pentru alimentarea electrica 12 V CC 16A a motorului
electric CC 12 V al racitorului de ulei hidraulic al instalatiei de foraj FG40.

- au fost achizitionate 2 pompe hidraulice cu pistonase axiale pentru actionarea celor 2 grupuri de presiune
hidraulica, tip UM Plopeni F112A-15IPG (Fig.5), a fost prezentata fisa de produs a acesteia pe baza careia s-a
facut achizitia.

Fig.5. Pompa hidraulicd cu pistonase axiale UM Plopeni F112A25IPG

- a fost fabricat subansamblul ,Suport pompa F112A-25IPG” (Fig.6), a fost prezentat desenul acestui
subansamblu, tabelul sau de componenta si tehnologia de fabricatie a acestuia. Controlul cotelor functionale
principale ale subansamblului s-a facut in conformitate cu Fisa de Masuratori pentru subansamblul ,Suport
pompa F112A-25IPG”. Controlul nedesctructiv cu particule magnetice al cordoanelor de sudura s-a facut in
conformitate cu Buletinul de examinare cu particule magnetice pentru subansamblul ,Suport pompa F112A-
251PG”.

Fig.6. Subansamblul fabricat ,,Suport pompa F112A-251PG”
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- a fost fabricat subansamblul ,Cuplaj elastic cu disc frontal” (Fig.7+9), a fost prezentat desenul acestui
subansamblu, tabelul sau de componenta si tehnologia de fabricatie a acestuia.

Controlul cotelor functionale principale ale reperelor subansamblului s-a facut in conformitate cu Fisele de
Masuratori pentru urmatoarele repere: Semicupla 1, Semicupla 2, Surub de pasuire M8, Bucsa cu umar.

Fig.7. Reperele fabricate ,Semicupla 1”si ,Semicupla 2”, subansamblul ,,Cuplaj elastic cu disc frontal”

/4

Fig.8. Reperele fabricate ,,Surub de pdasuire M8” si ,,Bucsa cu umdr”, subansamblul ,,Cuplaj elastic cu disc
frontal”

Fig.9. Reperul fabricat ,Disc elastic”, subansamblul,Cuplaj elastic cu disc frontal”

-a fost facuta asamblarea fiecarui subansamblu (2 buc.) ,Grup motor-pompa hidraulica FG40”.

- a fost fabricat subansamblul ,Sasiu grup presiune”(Fig.10), a fost prezentat desenul acestui subansamblu,
tabelul sdau de componenta si tehnologia de fabricatie. Controlul cotelor functionale principale ale
subansamblului s-a facut in conformitate cu Fisa de Masuratori pentru subansamblul ,Sasiu grup presiune”.
Controlul nedesctructiv cu particule magnetice al cordoanelor de sudura s-a facut in conformitate cu Buletinul
de examinare cu particule magnetice pentru subansamblul ,Sasiu grup presiune”.
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Fig.10. Subansamblul fabricat ,,Sasiu grup presiune”

- a fost fabricat subansamblul , Tren rulare grup presiune”, a fost prezentat desenul acestui subansamblu si
tabelul sdu de componenta.

-au fost achizitionate 8 roti de roaba tip 3.00-8, cu sarcina maxima admisibila pe roata Fa=360 daN.

- a fost fabricat reperul ,Osie” (Fig.11), a fost prezentat desenul acestui subansamblu, tabelul sau de
componenta si tehnologia de fabricatie a acestuia. Controlul cotelor functionale principale ale reperelor si a
subansamblului s-a facut in conformitate cu Fisele de Masuratori pentru: Reperul ,Osie”. Controlul
nedesctructiv cu particule magnetice al cordoanelor de sudura s-a facut in conformitate cu Buletinul de
examinare cu particule magnetice pentru subansamblele: ,,Osie”, ,Tren rulare grup presiune”.

Fig.11. Subansamblul fabricat ,,Osie”

- a fost facuta Asamblarea subansamblului ,, Tren rulare grup presiune”.

- a fost fabricat subansamblul ,,Rezervor grup presiune”, a fost prezentat desenul acestui subansamblu, tabelul
sau de componenta si tehnologia de fabricatie a acestuia.

Controlul cotelor functionale principale ale reperelor si subansamblelor s-a facut in conformitate cu Fisele de
Masuratori pentru: Subansamblul , Cadru rezervor”, Subansamblul ,Rama capac vizitare”, Subansamblul
,Capac vizitare”, Reperul , Pastila fixare”, Reperul ,,Profil fixare”, Subansamblul ,Rezervor grup presiune”.
Controlul nedesctructiv cu particule magnetice al cordoanelor de sudura s-a facut in conformitate cu Buletinul
de examinare cu particule magnetice pentru subansamblele: ,Cadru rezervor”, ,Rama capac vizitare”, Capac
vizitare”, ,Rezervor grup presiune”.

- a fost facutd Asamblarea subansamblului ,,Rezervor grup presiune” (Fig.12).
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Fig.12. Subansamblul fabricat ,, Rezervor grup presiune”

- a fost fabricat subansamblul ,,Suport bloc distribuitor”, a fost prezentat desenul acestui subansamblu, tabelul
sau de componenta si tehnologia de fabricatie a subansamblului ,Suport bloc distribuitor”.

Controlul cotelor functionale principale ale subansamblului s-a facut in conformitate cu Fisela de Masuratori
pentru subansamblul ,,Suport bloc distribuitor”.

Controlul nedesctructiv cu particule magnetice al cordoanelor de sudura s-a facut in conformitate cu Buletinul
de examinare cu particule magnetice pentru subansamblul ,Suport bloc distribuitor”.

Fig.13. Subansamblul fabricat ,,Suport bloc distribuitor

- a fost fabricat subansamblul ,Suport racitor ulei OK-ELD3"”, a fost prezentat desenul acestui subansamblu,
tabelul sdu de componenta si tehnologia de fabricatie a subansamblului ,,Suport racitor ulei OK-ELD3".
Controlul cotelor functionale principale ale subansamblului s-a facut in conformitate cu Fisela de Masuratori
pentru subansamblul ,,Suport racitor ulei OK-ELD2".

Controlul nedesctructiv cu particule magnetice al cordoanelor de sudura s-a facut in conformitate cu Buletinul
de examinare cu particule magnetice pentru subansamblul ,Suport racitor ulei OK-ELD2".

- a fost facuta fabricarea, achizitionarea si montajul componentelor Instalatiei de actionare hidraulica FG40.
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- a fost facuta prezentarea generald a componentelor instalatiei de actionare hidraulica (subansambluri
hidraulice, echipamente hidraulice, aparatura hidraulica, furtunuri hidraulice si conexiuni hidraulice) care au
fost fabricate, achizitionate si montate in aceasta etapa in conformitate cu desenul Schemei hidraulice FG40 si
tabelul sdu de componenta si Desenele Instalatiei de actionare hidraulica FG40, incepand cu Plansa cu
conexiunile hidraulice ale instalatiei de actionare hidraulica FG40 si tabelul lor de componenta.

- au fost fabricate si montate urmatoarele subansambluri hidraulice: Ansamblu conducta evacuare 1-1/4,
Ansamblu admisie pompa 1-1/4, Ansamblu conducta filtru refulare (Fig.14+16).

Fig.14. Conductele de instalatie hidraulicd, cu filet 1-1/4” fabricate

Fig.15 , Robinet cu sferd G1-1/4”

Fig.16. Subansamblul fabricat ,,Colector refulare” din ,,Ansamblu conductd filtru refulare”
-a fost facutd achizitionarea echipamentelor hidraulice si a aparaturii hidraulice pentru instalatia de actionare

hidraulica FG40 (Fig.17+25) si anume:
o echipamentul hidraulic ,,Filtru de retur” cod HYDAC MFBN 160 GA 10 A 0.0; Art. 316485 (Fig.17);
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Fig.17 ,Filtru de retur Hydac”

o 3 buc. ,,Manometru @100, 1/2in, 250 bar”(Fig.18);

Fig.18. Manometru @100 %" 250 bar

o 1 buc. ,Supapa de presiune pilotata SBVE R1” si 1 buc. ,Bloc supapa 277051” (Fig.19). A fost
prezentata schema hidraulica a supapei de presiune pilotate SBVE R1 si functionarea sa in instalatia de
actionare hidraulica FG40. Au fost date calculele de reglare a supapei de presiune pilotate SBVE R1.

Fig.19,Supapa pilotata SBVE R1” si ,,Bloc supapa 277051”
o echipamentul hidraulic ,,Directional Valve WSM121” (2buc).
o echipamentul hidraulic ,,Supapa de descarcare de presiune 250 bar” (1 buc).
o 1 buc. ,Filtru de umplere si aerisire” (Fig.20).

Fig.20 ,Filtru de umplere si aerisire Hydac”
o 1buc. ,Indicator nivel si temperatura FSA 176mm” (Fig.21).
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Fig.21. ,Indicator nivel si temperaturd FSA 176mm”
o 1 buc. ,Supapa de sens G1lin” (Fig.22).

Fig.22. ,,Supapa de sens G1in”
o 1 buc. ,Bloc distribuitor proportional PVG32” (Fig.23). Au fost prezentate modulele Componente ale

echipamentului hidraulic ,,Bloc distribuitor proportional PVG32”, pozele si desenele echipamentului
hidraulic ,,Bloc distribuitor proportional PVG32” si a fost descrisa functionarea acestuia.

Fig.23. Blocul distribuitor proportional PVG32

o echipamentele hidraulice: ,,Racitor ulei OK-ELD3”, ,Termostat AITF 50°C” (Fig.24) si ,Supapa integrata
de by pass de presiune pentru racitor uleilBP6”. Au fost prezentate desenele racitorului de ulei OK-

ELD3 si ale suportului acestuia, au fost prezentate calculele de alegere si de reglaj ale racitorului de
ulei.

Fig.24. Termostatul AITF50
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o 1 buc. ,Releu auto 30A 12V tip JQX-105F”, necesar pentru pornirea motorului electric 12 V CC 16 A al
racitorului termostatat de ulei hidraulic al instalatiei de foraj FG40.

o cilindrul hidraulic 20WLD34, necesar pentru actionarea mecanismului de manevra cu lant si palan
mobil al mastului instalatiei de foraj FG40.

o furtunurile hidraulice necesare realizarii conexiunilor hidraulice dintre echipamentele hidraulice si
elementele de aparatura hidraulica ale instalatiei de actionare hidraulica FG40. Au fost prezentate
tabelar componenta tuturor furtunurilor hidraulice, au fost prezentate tipurile de monturi si nipluri ale
furtunurilor hidraulice, cu exemplificare cu fisele de produs din Catalogul de conexiuni hidraulice
Hansaflex al acestora.

o conexiunile hidraulice necesare realizarii legaturilor hidraulice dintre echipamentele hidraulice si
elementele de aparatura hidraulicd ale instalatiei de actionare hidraulica FG40 (Fig.25). Au
exemplificate tipurile de conexiuni hidraulice Hansaflex folosite la instalatia de actionare hidraulica
FG40, cu acelea utilizate la admisia pompei hidraulice cu pistonase axiale UM Plopeni F112A25IPG. Au
fost prezentate fisele de produs ale conexiunilor hidraulice, din Catalogul de conexiuni hidraulice
Hansaflex al acestora.

Fig.25. Conexiunile hidraulice Hansaflex achizitionate, exemplu de “Stut GE H R”

- a fost facuta asamblarea instalatiei de actionare hidraulica FG40, in conformitate cu desenul ,Schema
hidraulica FG40”, cu tabelul de componenta al acestuia, cu desenul , Instalatia de actionare hidraulica FG40 —
schema conexiunilor hidraulice, cu tabelul de componenta al acestuia si cu ,,Caietul de sarcini pentru Instalatia
de actionare hidraulica FG40”.

- a fost realizata punerea in functiune, prin probe de casd, a instalatiei de actionare hidraulica FG40, in
conformitate cu desenul ,Schema hidraulicd FG40” (Fig.1), cu tabelul de componenta al acestuia, cu desenul
»Instalatia de actionare hidraulica FG40 — schema conexiunilor hidraulice (Fig.2), cu tabelul de componenta al
acestuia si cu ,,Caietul de sarcini pentru Instalatia de actionare hidraulica FG40”.

Probele de punere in functiune ala instalatiei de actionare hidraulica FG40, au fost probe de casa si au fost
facute cu modulul Instalatiei de actionare hidraulicd FG40 in incinta deschisa, pentru a nu exista pericolul
gazarii si axfixierii operatorilor datorita emisiei de gaze de ardere de esapament al motorului cu ardere interna
pe benzina de actionare al instalatiei de actionare hidraulica FG40.

In timpul probelor de casd de punere in functiune ale instalatiei de actionare hidraulica FG40 au fost citite
urmdtoarele presiuni de pe manometrele instalatiei de actionare hidraulica FG40 si au fost reglate
urmatoarele supape de presiune:

-1. Presiunea nominala din Modulul pompa PVG32, Pn=210 bar se regleaza din supapa Poz.1 din Fig.CS2, a
Modulului Pompa de baza PVP al Distribuitorului PVG32. S-a citit presiunea nominalda Pn=210 bar pe
Manometrul Poz.16 din Fig.CS1 si Tab.CS1, al Modulului Pompa de baza PVP al Distribuitorului PVG32. Maneta
cilindrului hidraulic al distribuitorului PVG32 a fost in pozitie neutrd, nu au fost alimentate nici linia A1, nici
linia B1 a cilindrului hidraulic si nici linia A2, nici linia B2 a motorului hidraulic rotativ lent SAI GM2-500, se lasa
ambele motoare cu ardere interna P=22,5 CP sa functioneze o jumatate de ora, timp in care presiunea
nominala p=210 bar trebuie sa se mentina constanta

-2. Se regleaza supapa pilotata contrabalansata SBVE-R1 (Poz.17 Fig.CS1 si Tab CS1), se regleaza arcul supapei
la presiunea pa=25,2 MPa. Se regleaza supapa de descarcare de presiune 250 bar de pe linia B1 a cilindrului
hidraulic (Poz.28, Fig.CS1 si Tab.CS1), astfel incat presiunea hidraulica pe linia B1 de coborare sa fie p=80 bar,
presiune care se citeste pe manometrul de pe linia B1 a cilindrului hidraulic (Poz.16 din Fig.CS1 si Tab.CS1). Se
actioneaza maneta Modulului cilindru hidraulic al Blocului distribuitor PVG 32 pe pozitia ,ridicare”,

125



manometrul de pe linia Al a cilindrului hidraulic trebuie sa indice p=210 bar si tija cilindrului trebuie sa se
extinda. Se actioneaza maneta Modulului cilindru hidraulic al Blocului distribuitor PVG 32 pe pozitia ,coborare”
manometrul de pe linia B1 a cilindrului hidraulic trebuie sa indice p=80 bar si tija cilindrului trebuie sa intre in
cilindru hidraulic. Se actioneaza cilindrul hidraulic cu ,ridicari” si ,,coborari” ale tijei, timp de 30 min. Aceste
operatii trebuie sa se desfasoare indiferent de pozitia ,inchis” sau , deschis” ale supapei Directional Valve
WSM121 de pe linia hidraulica Al a cilindrului hidraulic (Poz.26 Fig.CS1 si Tab.CS1);

-3. Se regleaza supapa de descarcare de presiune 250 bar de pe linia A2 a motorului hidraulic rotativ lent SAI
GM2-500 (P0oz.28, Fig.CS1 si Tab.CS1), astfel incat presiunea hidraulicd pe linia A2 de rotire , dreapta” sa fie
p=100 bar, presiune care se citeste pe manometrul de pe linia A2 a motorului hidraulic SAl GM2-500 (Poz.16
din Fig.CS1 si Tab.CS1.). Se pune pe pozitia ,inchis” supapa Directional Valve WSM121 de pe linia hidraulica A2
a motorului SAI GM2-500 (Poz.26 Fig.CS1 si Tab.CS1), se actioneaza maneta Modulului motorului SAI GM2-500
al Blocului distribuitor PVG 32 pe pozitia ,rotire dreapta”, manometrul de pe linia A2 a motorului hidraulic
trebuie sa indice p=210 bar si axul motorului SAI GM2-500 trebuie sa se roteasca dreapta. Se pune pe pozitia
»deschis” supapa Directional Valve WSM121 de pe linia hidraulicd A2 a motorului SAIl GM2-500 (Poz.26 Fig.CS1
si Tab.CS1), se actioneaza maneta Modulului motorului SAI GM2-500 al Blocului distribuitor PVG 32 pe pozitia
,rotire dreapta”, manometrul de pe linia A2 a motorului trebuie sa indice p=100 bar si axul motorului SAl
GM2-500 trebuie sa se roteasca dreapta. Se pune pe pozitia ,inchis” supapa Directional Valve WSM121 de pe
linia hidraulicd A2 a motorului SAI GM2-500 (Poz.26 Fig.CS1 si Tab.CS1), se actioneaza maneta Modulului
motorului SAI GM2-500 al Blocului distribuitor PVG 32 pe pozitia ,rotire stanga”, manometrul de pe linia A2 a
motorului hidraulic trebuie sa indice p=210 bar si axul motorului SAI GM2-500 trebuie sa se roteasca stanga. Se
fac timp de 30 min. astfel de rotiri ,,stanga” — ,dreapta” ale motorului rotativ hidraulic lent SAl GM2-500.

Tn timpul acestor probe de casa, de punere in functiune a instalatiei de actionare hidraulici FG40, nu au fost
scurgeri de ulei hidraulic, nici macar sub forma de lacrimari.
A fost realizat Caietul de sarcini pentru instalatia de actionare hidraulica FG40.

Instalatia de foraj pentru prospectiuni geotehnice FG40 propusa prezinta urmatoarele solutii tehnice noi :
-a.Forajul uscat netulburat cu garnitura de snecuri de diametre 150mm pana la adancimea maxima de 40m, de
forajul uscat cu carotiera.

-b. Actionarea capului de foraj de tip ,,top drive” de la un motor hidraulic rotativ lent de moment mare, fata de
solutiile de actionare a capului de foraj de la un motor hidraulic rotativ rapid de putere mica in combinatie cu
un reductor sau de la un ansamblu reductor cu roata mare la care sunt angrenate simultan doua motoare
rotative hidraulice rapide, sau de actionarea de la un motor electric.

-c. Manevrarea si avansul garniturii de foraj cu mecanism cu lant si palan mobil actionat de un cilindru
hidraulic, fata de manevrarea si avansul cu mecanism cu lant actionat de motor hidraulic rotativ rapid in
combinatie cu un reductor, sau de sistemul de manevra cu cablu.

-d. Constructie modulara a instalatiei, care este compusa din trei module diferite (modulul de actionare,
modulul de foraj si modulul grupului motopompa de foraj) fata de solutiile cunoscute de instalatii de foraj
nemodulare, masive, monobloc, montate pe remorca monoax pentru transport rutier sau pe transportor cu
senile.

-e. Modulul instalatiei de actionare hidraulica de putere mare, compus din doua grupuri de presiune montate
n paralel, (aceeasi presiune in circuit, se dubleaza debitul hidraulic) fiecare format dintr-un motor cu ardere
internad pe benzina cu ax orizontal cu puterea de 22,5 CP si o pompa hidraulica cu pistonase axiale cu debit fix,
fata de un singur grup de presiune hidraulica integrat in instalatia de foraj monobloc.

Rezultatele obtinute in cadrul proiectului PN19310302:

. Analiza si calcul element finit pentru arborele tobei de manevra din componenta troliului de foraj cu
sarcina maxima de 454 tf

. Analiza si calcul cu element finit pentru peretii laterali ai troliului de foraj cu sarcina maxima de 454 tf

. Analiza si calcul cu element finit pentru batiu - structura de baza a troliului de foraj cu sarcina maxima de
454 tf

. Analiza cu Element Finit FEA (Finite Element Analysis) a structurii de rezistenta a instalatiei de foraj FG40

. Documentatie de executie DE pentru proiectarea capului de foraj

. Studiu privind integrarea unui sistem de recuperare a energiei la troliul de foraj de 454 tf
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. Model functional MF al instalatiei de actionare hidraulica pentru instalatia de foraj FG40;
. Au fost proiectate urmatoarele subansamble componente ale capului de foraj FG40:
- Carucior cap foraj FG40;
- Motor hidraulic rotativ lent;
- Lagaruire cap foraj FG40;
- Cap spalare FG40;
- Dispozitiv antirotatie cap spalare.
. Pentru realizarea Modelului Functional MF al instalatiei de actionare hidraulica pentru instalatia de foraj
FG40 au fost fabricate, achizitionate si montate urmatoarele:
- Fabricare si montaj Grup de presiune hidraulica;
- Fabricare si montaj Grup motor-pompa hidraulica;
- Fabricare si montaj Sasiu grup presiune hidraulica;
- Fabricare si montaj Tren rulare grup presiune hidraulica;
- Fabricare si montaj Rezervor grup presiune hidraulica;
- Fabricare Suport bloc distribuitor pentru grup presiune hidraulica;
- Fabricare Suport racitor ulei pentru grup presiune hidraulica;
- Fabricarea, achizitionarea si montajul componentelor Instalatiei de actionare hidraulica FG40;
- Montaj Instalatia de actionare hidraulica FG40;
- Punere in functiune prin probe de casa a Instalatiei de actionare hidraulica FG40;
- Realizarea caietului de sarcini pentru instalatia de actionare hidraulica a instalatiei de foraj FG40.

PN19310303- Generatori de campuri magnetice intense, cu geometrii diverse si

interactiunea lor cu fascicule de particule incarcate electric, cu aplicatii in industrie,
fizica nucleara si medicina.

Elaborare model conceptual de crioelectromagnet pulsat.

Fig.1.1. Modelul conceptual de criomagnet pulsat de 5T
Modelul conceptual de criomagnet este alcatuit din urmatoarele componente: 1. Criostatul magnetului, 2.
Criomagnetul propriu-zis, 3. Canal central, 4. Baie azot lichid, 5. Sonda Hall, 6.Agregat de vid, 7. Dewar pentru
azot lichid,8. Sursa de tensiune in impuls, 9.Bloc electronic.

Proiectarea modelului experimental de crioelectromagnet pulsat.

In calculul de dimensionare a crioelectromagnetului s-au luat in considerare urmatoarele caracteristici de
pornire.

Caracteristici conductor cupru: Latime: 6 mm; grosime: 0.4 mm
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Caracteristici bobinaj:
- Diametru interior: 30mm
- Diametru exterior: 290mm
- Camp generat in centru: 5T
- Nr. Spire/galet simplu: 250
- Lungime conductor/galet simplu: 126m
- Lungime conductor/galet dublu: 252m
- Bobinaj: galet dublu.
- Geometrie: sistem Helmholtz.
Luand in calcul valorile de plecare mentionate mai sus, a rezultat o valoare Biy,=5,014T,

Desene de executie model experimental de crioelectromagnet pulsat (fig.1.2 si 1.3.)

Fig. 1.2. Ansamblul crioelectromagnet. Fig. 1.3. Subansamblu Crioelectromagnet pulsat.

Elaborare modelul conceptual de lentila cvadripolara

Modelul conceptual al magnetului supraconductor cuadrupolar are o structura complexa dupa cum este
prezentat in schema din figura 2.1., cu urmatoarea structura: 1. Criostat , 2. Bobinaj supraconductor HTS, 3.
Jug de fier, 4. Baie criogenica de racire a bobinajului HTS, 5. Canal central, 6. Dewar stocare azot lichid, 7. Sursa
de alimentare electrica a magnetului, 8. Nivelmetru azot lichid, 9. Monitor de temperatura,10. Gaussmetru,
11. Sonda Hall.
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Fig. 2.1. Model conceptual de electromagnet supraconductor cuadrupolar

Desene de executie lentila cvadripolara supraconductoare

Fig. 2.2.Vedere CAD de ansamblu 3D. Fig.2.3. Vedere in sectiune

In fig. 2.2. este redat ansamblul general al lentilei cvadripolare supraconductoare, iar in fig. 2.3., o vedere in
sectiune a lentilei.

Proiectare model experimental de lentila cvadripolara supraconductoare

Calcule dimensionare.

Au fost utilizate urmatoarele date de proiectare:

- gradientul intre poli: max. 20T/m

- distanta dintre poli opusi: 42mm

- diametrul canalului interior (aer): 25mm

- diametrul canalului vidat: 40mm

- Curentul maxim prin bobinajul supraconductor 1 =120 A

A fost calculata solenatia necesara producerii campului magnetic cu gradientul de 20T/m, in conditiile initiale
de mai sus, utilizand relatia:
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unde,

N-I= (B-h?)/(2:n 1o )

N — nr de spire

| — curentul [A]

n — eficienta magnetului, n<1, 1/n ~ 1.01

Ho = 4m10” [H/m]

h —raza din centrul pana la pol [mm]

B — gradientul de camp [T/m]

A rezultat un numar de spire/pol de N = 30 spire.

Elaborare model conceptual de lentil cvadripolara n.c.

Modelul conceptual de criomagnet este alcatuit din urmatoarele componente:
Electromagnetul cvadripolar propriu-zis, alcatuit din: jug de fier (1); bobinele cvadripolare (2) si

Fig.3.1. Modelul conceptual de magnet dipolar curbat.

polii magnetici (4).

Sursa de alimentare (4)

Proiectarea modelului experimental de lentila cvadripolara.
Calculul de dimensionare a lentilei cvadripolare.

Au fost folosite urmatoarele date de pornire:

- gradientul intre poli: max. 12 T/m

- distanta dintre polii opusi: 40 mm

Pentru calculul solenatiei se utilizeaza relatia:

b-h?

N-JT=—0
2-1-p,

Rezultatele calculului de dimensionare:

Sectiune conductor: 16 mm?

Numar de spire/bobina: 39

Curent alimentare: I=50A

Inaltime bobinaj: 58,5mm

Grosime bobinaj: 13,5mm

Rezistenta electrica bobinaj: 6.84 - 1070

Desene de executie model experimental de lentila cvadripolara.
Vedere CAD 3D a lentilei cvadripolare si a diverselor elemente componente
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Fig. 3.2. Vedere CAD 3D a ansamblului lentila Fig.3.3. Vedere CAD 3D a ansamblului de
cvadripolara. bobine cvadripolare.

Desene de executie ale magnetului cvadripolar normal conductor.
Desen ansamblul general lentila cvadripolara.

Fig.3.4.. Ansamblul general al lentilei cvadripolare.
Elaborare modelul conceptual de magnet dipolar curbat.

Modelul conceptual al magnetului dipolar curbat (fig. 4.1.).
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Fig. 4.1.Model conceptual de magnet dipolar Fig. 4.2. Reprezentare CAD 3D a magnetului
curbat. dipolar curbat.

Structura modelului conceptual de magnet dipolar curbat:
- Magnetul dipolar propriu-zis: jug de fier (1); bobinaj n.c. (2).
- Sursa de alimentare a magnetului in c.c(3).
- Pompa de apa (4).

Proiectare model experimental de lentila cvadripolara supraconductoare

Calcule dimensionare.

Au fost utilizate urmatoarele date de proiectare:

- gradientul intre poli: max. 12T/m

- distanta dintre poli opusi: 40 mm

A fost calculata solenatia necesara producerii campului magnetic cu gradientul de 12T/m, in conditiile initiale
de mai sus, utilizand relatia:

N-I= (B-h?)/(2-n-Mo)
unde,
N — nr de spire; | — curentul [A]; n — eficienta magnetului, n<1, 1/n ~ 1.01
Ho = 41107 [H/m]; h — raza din centrul pana la pol [mm]
B — gradientul de camp [T/m]
A rezultat: -numar de spire/pol de N = 49 spire.
-curent necesar: 251 A.

Desene de executie magnet dipolar curbat.
Desen ansamblu magnet dipolar curbat
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Fig. 4.3. Ansamblul magnet dipolar curbat
Realizare crioelectromagnet pulsat

Elemente constructive

Sistemul de bobine normal conductoare

Acesta este alcatuit dintr-un ansamblu de doua bobine, realizate sub forma de galet dublu.
Caracteristicile conductorului de cupru : Latime conductor: 7 mm, Grosime conductor: 0.4 mm, lzolatie
fibra de sticla.

Caracteristici bobine normal conductoare: Nr. Spire/galet simplu: 250, Lungime conductor/galet simplu:

226m, Lungime conductor/galet dublu: 452m

Fig.5.1. Bobina dublu galet Fig. 5.2. Ansamblul de bobine normal
conductoare.

Caracteristicile electrice masurate ale celor doua bobine:
Rezistenta electrica la T= 20 gr.C: R;= 1,34 Q (superioara) iar R,=1,22 Q (inferioara
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Fig. 5.3. Ansamblul de bobine montate pe Fig. 5.4. Ansamblul bobine + suport, vazut

suport. de sus.

Fig. 5.5. Ansamblul criostat ~ Fig. 5.6.Detaliu ansamblu Fig. 5.7. Crioelectromagnet

— sistem de sus- tinere crio criostat — sistem sustinere si asamblat integral, alimentat de la
electromagnet alimentare. sursa de c.c.

Au fost realizate urmatoarele obiective:

v

v
v

Elaborare modele conceptuale, modelari numerice: elaborarea modelului conceptual de
crioelectromagnet, elaborarea modelului conceptual de crioelectromagnet, lentila cvadripolara si de
magnet dipolar curbat , modelarea numerica a campului magnetic generat de crioelectromagnet,
modelarea numerica a campului magnetic generat de lentila cvadripolara normal conductoare si de
electromagnet dipolar curbat.

Proiectare modele experimentale de: crioelectromagnet, lentila cvadripolara supraconductoare, magnet
dipolar curbat, si lentila cvadripolara normal conductoare. Modele de calcul pentru dimensionarea
acestora in scopul obtinerii parametrilor functionali previzionati.

Realizarea desenelor de executie ale celor patrui modele experimentale de electromagneti.

Realizarea a unui model experimental de crioelectromagnet generator de camp magnetic de 5T.

Rezultatele obtinute in cadrul proiectului PN19310303:

1 model experimental de crioelectromagnet pulsat;

4 proiecte de executie:

- crioelectromagnet pulsat;

- lentila cvadripolara supraconductoare;

- magnet dipolar curbat.

- Lentila cvdripolara normal conductoare.

1 Lucrare trimisa spre publicare: Design of a pulsed cryomagnet generating 5t peak magnetic field, lon
Dobrin, Dan Enache, George Dumitru, Andrei Dobrin, Radu Pintea, Stefania Zamfir, Scientific Bulletin,
UPB, 2020 — trimisa spre publicare;
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° 1 comunicare stiintifica: Electromagnet racit criogenic, pentru generarea unui camp magnetic de 5T in
regim pulsatoriu, lon Dobrin, Dan Enache, George Dumitru, Andrei Dobrin, Radu Pintea, Stefania Zamfir,
Simpozionul Actualitati Si Perspective In Domeniul Masinilor Electrice, Noiembrie 2020, UPB.

PN19310304 - Sisteme mecatronice pentru control, pozitionare si monitorizare, cu
aplicatii in domeniul spatial, al acceleratoarelor de particule si al automatizarilor
industriale

in cadrul fazei cu titlul ‘Testarea regulatorului de presiune. Testarea standului de caracterizare a
electromagnetilor. Analiza rezultatelor obtinute si identificarea posibilitdtilor de optimizare. Analiza solutiilor
utilizate Tn prezent pentru roboti de inspectie. Stabilirea solutiei constructive pentru sistemele componente ale
robotului si pentru ansamblul acestuia’ s-au realizat: analiza si testarea regulatorului de presiune, testarea
standului de caracterizare a electromagnetilor, analiza rezultatelor, identificarea posibilitatilor de optimizare,
analiza solutiilor utilizate in prezent pentru roboti de inspectie, stabilirea solutiei constructive pentru sistemele
componente ale robotului si pentru ansamblul acestuia.

A fost realizat si asamblat un stand pentru caracterizarea comportamentului termic al electromagnetilor
ce contine si regulatorul de presiune (Fig. 1). Sectiunea de curgere a acestuia este modificata prin intermediu
unui motor pas cu pas comandat cu ajutorul unui controler dedicat de tip Leadshine DM856.

Fig. 1. Standul cu regulator de presiune, avdnd montat un electromagnet de tip sextupol.

Realizarea unui stand pentru caracterizarea comportamentului termic al electromagnetilor a necesitat
constructia unui regulator de presiune dedicat, controlabil, care sa ofere atat posibilitatea controlului presiunii
aplicatd asupra instalatiei hidraulice a electromagnetilor cat si a debitului de lichid de racire ce 1i parcurge.

Pentru testarea termica si hidraulica a electromagnetilor, in afara standului de testare propriu-zis este
necesar si un software care sa permitd reglarea diferitilor parametri si inregistrarea datelor obtinute. in acest
scop, utilizand o placd de achizitie de date de uz general tip NI USB-6009, a fost realizat un program scris in
LabView ce permite controlul deschiderii regulatorului si inregistrarea datelor privitoare la:

. presiunea generata de sistemul de pompare si aplicata regulatorului;

. presiunea de iesire din regulator si intrare in electromagnet;

. presiunea de iesire din electromagnet si de intrare Tn sistemul de pompare;
. temperatura fluidului la intrarea in electromagnet;

. temperatura fluidului la iesirea din electromagnet;

. debitul stabilit prin sistem.

Programul permite o anumita flexibilitate a procesului de masurare si inregistrare a datelor, putand
lucra atat in mod manual cat si automat. Tn mod manual este posibild schimbarea deschiderii regulatorului si
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inregistrarea valorilor parametrilor standului. In mod automat sunt inregistrate valorile tuturor parametrilor, la
intervale de timp prestabilite de catre operator. Se poate modifica automat deschiderea regulatorului, cu un
increment prestabilit, in sensul cresterii deschiderii acestuia, pana la o pozitie predefinitd, moment in care
testarea se opreste iar datele sunt salvate automat. in Fig. 2 se prezintd interfata acestui program.

Fig. 2. Interfata programului pentru comanda standului de testare si inregistrarea mdrimilor mdsurate.
Pentru testarea regulatorului de presiune s-a plecat de la pozitia “inchis” (cu debit zero) catre deschideri
din ce in ce mai mari, in pasi de 5 um. Tn baza datelor inregistrate pot fi prezentate doud grafice semnificative.
n Fig. 3 se poate observa relatia dintre deschiderea regulatorului si debitul stabilit prin sistem. in Fig. 4
se poate observa caracteristica debit — cadere de presiune a regulatorului.

Fig. 3. Relatia dintre deschiderea regulatorului si Fig. 4. Caracteristica debit-cddere de presiune a
debitul stabilit. regulatorului hidraulic.

Se poate remarca faptul cd odata cu deschiderea regulatorului de presiune, presiunea data de pompa
incepe sa scada iar debitul sa creasca. Acesta este comportamentul tipic pentru astfel de echipamente.

Testarea standului pentru caracterizarea comportamentului termic al electromagnetilor s-a realizat in
mod similar cu testarea regulatorului dar a fost introdus Tn circuit (in serie) un electromagnet de tip sextupol.

De asemenea, s-a plecat de la o presiune de aproximativ 17 bari si prin deschiderea treptata, de la zero
catre 3000 um, s-au obtinut date ce descriu caracteristicile sistemului. Ceea ce este considerat relevant aici
este verificarea faptului ca electromagnetul rezista la presiunile aplicate, ca la un anumit debit va prezenta o
cadere de presiune specifica si diferentele de temperatura atinse la diferite debite ale lichidului de racire.

n Fig. 5 se poate observa caracteristica debit — cidere de presiune a electromagnetului de tip sextupol
testat.

Au fost de asemenea realizate teste privind comportamentul termic al electromagnetului. Au fost
stabilite doud debite diferite, de 3,18 |/min si 0,86 I/min si dupa o perioada de stabilizare termica a fost pornita
sursa de alimentare, fiind stabilit un curent nominal de 290 A. Tn cele dou3 cazuri s-au obtinut temperaturi
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diferite, corespunzitoare capacititii de ricire datd de debite. In Fig. 6 se poate observa variatia in timp a
temperaturii lichidului de racire ce parcurge electromagnetul, la un debit de 3,18 |/min.

Fig. 5. Caracteristica debit — cddere de presiune  Fig. 6. Variatia in timp a temperaturii lichidului
a electromagnetului de tip sextupol testat. de rdcire care circuld pin electromagnet pentru
un debit de 3,18 I/min si un curent de 290 A.

Din Fig. 5 se poate remarca faptul ca spre deosebire de regulator care avea o panta descrescatoare,
panta electromagnetului este crescatoare, o crestere a debitului fiind corelata pozitiv cu o crestere a caderii de
presiune pe acesta. Aceasta se intdmpla deoarece electromagnetul are o sectiune de curgere constanta, spre
deosebire de regulator unde este variabila.

Solutiile utilizate Tn prezent pentru roboti de inspectie. Evolutia sistemelor de transport de conducte
pentru apa dulce, gaz, petrol etc. a contribuit puternic la dezvoltarea societatii moderne. Aceasta dezvoltare a
dus la construirea si extinderea unor vaste sisteme de conducte. Se estimeaza ca lungimea retelei globale de
conducte este de peste 2,5 milioane de km. Mediul de lucru specific face ca aceste tevi sa fie usor de erodat
sau distrus ceea ce poate conduce la scurgeri si accidente. Astfel de sisteme sunt folosite Tn domeniul nuclear
unde eventualele scurgeri de radiatie pot avea consecinte catastrofale. imbétranirea, coroziunea, crapaturile,
acumularile de material si distrugeri de naturda mecanica pot cauza daune locale foarte costisitoare.

Cateva dintre cele mai intalnite defecte sunt prezentate in Fig. 7.

Fig. 7. Defecte uzuale in tevi.

Sisteme de locomotie in conducte Robotii de inspectie Tn conducta pot sd inspecteze starea acestora
prin deplasarea in retea. Astfel apare prima provocare cu care se confrunta proiectantul, asigurarea unei
forte de tractiune Tn mediul respectiv. Au fost Tncercate diverse sisteme de tractiune, toate acestea
putandu-se rezuma la cele din Fig. 8.
Aceste metode de tractiune sunt bazate pe:
° Gravitatie, (Fig. 8 A), cu dezavantajul ca dependenta numai de gravitatie restrictioneaza
vehiculele numai la conductele orizontale si usor inclinate.
° Presare pe pereti (Fig. 8 B), folosind forta de reactie din peretii inchisi, de obicei in combinatie
cu mecanisme de adaptare la dimensiunile conductei.
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° Aderenta la perete (Fig. 8 C), utilizata pentru conducte feroase pentru a produce o forta
magnetica de reactie.

° Curgerea fluidica (Fig. 8 D), utilizand mediul de transport pentru a se deplasa, de obicei, in
combinatie cu un dispozitiv PIG pasiv sau cu elice. Prin combinarea tuturor acestor metode de tractiune
prezentate in Fig. 8 pot fi create sisteme hibride specializate pentru inspectie in conducte.

Fig. 8. Diagrame de corpuri libere cu metoda de tractiune in conductd.

n ultimii 20 de ani, au fost proiectati si fabricati numerosi roboti de inspectie in tevi pe baza mai multor
forme elementare, conform tipurilor de locomotie. Dupa tipul mecanismului de locomotie din interiorul tevii,
robotii pot fi clasificati in: A -de tip PIG (pasiv, condus de catre presiunea fluidului); B -cu roti; C -cu senile; D -
tip surub (deplasare elicoidald); E - tip sarpe; F- tip inchworm; G -cu elice; H -cu picioare (Fig. 9).

Fig. 9. Cele mai importante sisteme de locomotie pentru roboti de inspectie tevi.

Aceste sisteme de locomotie de baza, au fost dezvoltate initial independent, insa in momentul de fata
intalnim din ce Tn ce mai des sisteme hibride, aparute din combinatia mai multor sisteme elementare.

Solutiile constructive pentru sistemele componente ale robotului si pentru ansamblul acestuia
acopera un domeniu vast cu aplicatii specifice, functie de cerinta concreta de inspectie. Avand in vedere faptul
ca accesul la un anumit segment al unei conducte este de obicei limitat de configuratia specifica a sistemului
respectiv, sunt folositi roboti mobili de inspectie in conducta care acopera o larga varietate de solutii
constructive. In continuare se prezinta solutia constructivd posibild pentru un robot de inspectie echipat cu
senile, care se poate adapta la diverse tipodimensiuni de conducte.

Solutia constructiva a robotului de inspectie cu senile se bazeaza pe doua module tip senild cu motoare
integrate, montate pe o structura de pozitionare, comandata cu ajutorul a patru sisteme de actionare pe
fiecare senilda. Robotul poate functiona in tevi si conducte cu sectiuni rotunde sau dreptunghiulare, orientate
pe orizontala si pe verticald sau poate lucra pe suprafete plane. Utilizarea unui sistem activ de pozitionare a
senilelor reglabile permite modificari on-line ale structurii robotului. Robotul de inspectie cu senile este
construit si pentru traversarea suprafetelor neregulate, iar suprafata de contact care este considerabil mai
mare comparativ cu solutiile cu roti, prezinta un avantaj in ceea ce priveste tractiunea.

Sistemul ales foloseste pentru deplasare doud senile care asigurd stabilitatea si manevrabilitatea
corespunzatoare. Se pot folosi module Inuktun Microtrac cu dimensiuni adaptate configuratiei concrete de
conducte. Acestea sunt concepute in special pentru inspectia conductelor, cu accent pe platformele de
inspectie reduse ca dimensiuni (max. 200...300 mm in diametru). Sistemul de pozitionare al senilelor are la
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bazd doua inele rotative care se pot roti in mod independent, avand centrul de rotatie Tn axa corpului
robotului, Fig. 10. Pe fiecare dintre aceste inele sunt atasate brate articulate. Aceste brate sunt montate in
mod similar la fiecare capete ale senilelor. Se calculeaza dimensiunile bratelor astfel incat robotul sa se poata
adapta la tipodimensiunea ceruta de teava de inspectie.

Fig. 10. Solutia constructivd cu senile a robotului de inspectie model CAD: 1 — sasiu robot, 2 - brat fata, 3 - brat
spate, 4 - inel rotativ fatd, 5 - inel rotativ spate, 6 — modul de actionare senile.

Solutia constructiva cu roti a robotului de inspectie Robotul de inspectie cu roti V1 este compus din trei
mecanisme cu parghii articulate echidistante dispuse la 120° in jurul axei longitudinale. n Fig. 11 este
prezentat modelul CAD 3D al robotului de inspectie. Forta exercitata de catre mecanismele robotului de
inspectie cu roti V1 pe suprafata interioara a tevii este exercitata de un arc elicoidal extensibil. Arcul elicoidal
extensibil dispus pe axul central asigura revenirea structurii robotului de inspectie cu roti V1 in cazul variatiilor
diametrului tevii inspectate.

Fig. 11. Solutia constructivd a robotului de inspectie cu roti V1:
a) Modelul CAD 3D al robotului de inspectie care este compus din: 1- arc elicoidal, 2- element culisant, 3- melc,
4- roatd melcatad, 5- suport de conectare, 6- motor+reductor, 7- suport motor, 8-11 — elemente ale
mecanismului, 12 ax central, 13- roti, 14- camerd video, 15- cabluri de alimentare; b) mecanismul dintr-un plan.

Varianta 2, (Fig. 12) utilizeaza doar un singur motor de actionare pentru toate cele 3 roti motoare, motor

pozitionat pe axul central. Robotul de inspectie cu roti V2 are in componenta sa 3 mecanisme articulate
echidistante dispuse la 120° in jurul axei centrale.
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Fig. 12. Solutia constructivd a robotului de inspectie cu roti V2: a) Modelul CAD 3D al robotului de inspectie cu
roti V2; b) Schema cinematica.

Robotul de inspectie cu roti V3 (Fig. 13) are in componenta sa sase mecanisme de tip maniveld-culisor
dispuse cate doua echidistante la 120° in jurul axului central. Propulsia este realizatd prin intermediul unui
singur motor cu reductor pozitionat pe axul central, cu transmiterea miscarii la roata motoare efectuata prin
intermediul a trei mecanisme cu roti dintate. Mecanismele din componenta robotului de inspectie cu roti V3
contin doua elemente de glisare si doua arcuri elicoidale care genereaza forta de apasare a rotilor pe suprafata
interioara a tevii.

Fig. 13. Solutia constructivd a robotului de inspectie cu roti V3: a) Modelul CAD 3D al robotului de
inspectie cu roti V3; b) Schema cinematica.

Comanda si controlul robotilor de inspectie cu roti varianta 2 si varianta 3 este mai simpla, avand de

controlat un singur motor de actionare sau controland identic mai multe motoare in cazul in care se cupleaza
mai multe module active (tren) pentru cresterea sarcinii utile si a autonomiei. in ceea ce priveste achizitia
video nu exista diferente fata de varianta 1. Motorul este controlat utilizand tehnica PWM. Comunicarea
dintre calculatorul de comanda si microcontrolerul din robotul de inspectie se face prin fir, folosind un
convertor serial sau wireless — in functie de distanta parcursa prin conducta si timpul de operare estimat.
n cadrul fazei 5/2020 cu titlul ‘Modelarea 3D a principalelor componente ale CMG si a ansamblului acestuia.
Modeldri si optimizdri utilizdnd FEA pe solutia adoptatd. Realizarea documentatiei de executie pentru sistemul
CMG. Diseminarea rezultatelor obtinute prin realizarea si testarea standului de caracterizare a
electromagnetilor’ s-au realizat: modelarea 3D a principalelor componente ale sistemului CMG si a
ansamblului acestuia, modelari si optimizari utilizand FEA (Finite Element Analysis) pentru solutia CMG,
documentatia de executie, documentatie ce contine detaliile tehnice si dimensionale pentru realizarea
sistemului CMG.

Modelarea 3D a giroscopului de control al momentului CMG

Giroscopul de control al momentului CMG este un mecanism care produce moment unghiular printr-o
combinatie de doud miscari - rotirea unui volant in jurul unei axe numita axa volantului si rotirea volantului pe
0 axa perpendiculara pe axa volantului numita axa giroscopului. Cele doua componente principale ale unui
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sistem CMG sunt volantul si giroscopul. Modelul 3D al giroscopului de control al momentului CMG elaborat
este prezentat in Fig. 14.

a) vedere 3D in perspectivd; b) sectiune transversald.
Fig. 14. Giroscop de control al momentului CMG model 3D: 1- motorul giroscopului; 2- motorul de actionare al
volantei; 3- volanta (roata inertiald); 4- cuplaj; 5- carcasd motor; 6,7- rulmenti hibrizi cu bile ceramice; 8- slip-
ring; 9,10 — suport motor giroscop.

Pentru elaborarea desenelor de executie ale giroscopului de control al momentului CMG a fost necesar
sa se creeze mai intdi modelul 3D al acestuia. S-a procedat la elaborarea modelelor 3D ale tuturor elementelor
componente, a subansamblului carcasa motor-volant, precum si la crearea ansamblului general al giroscopului
de control al momentului CMG. Modelele 3D au fost elaborate cu ajutorul software-ului CAD specializat
SolidWorks 2020 Premium, program care permite evidentierea dimensiunilor reperelor componente, a
materialelor din care acestea se vor executa, precum si evidentierea tuturor componentelor standardizate
care trebuie achizitionate. Modelarea 3D a permis, Thainte de executia propriu-zisa a produselor, sa se verifice
corectitudinea solutiilor constructive adoptate.Pe baza modelelor 3D realizate s-a procedat la elaborarea
desenelor de executie care sa permita lansarea ulterioara in fabricatie a giroscopului de control al momentului
CMG.

n ceea ce priveste modeldrile si optimizarile utilizind FEA pentru solutia adoptati se prezintd modelul
matematic specific calculului CMG, pe baza acestuia facandu-se simulari numerice cu ajutorul FEA (Finite
Element Analysis) pentru CMG. CMG produce cuplu prin redistribuirea impulsului unghiular, acesta este un
dispozitiv care stocheaza impulsul unghiular in volantele sale si produce un cuplu prin schimbarea directiei axei
volantului sau a vectorului momentului unghiular. Ecuatia de miscare care sta la baza acestei caracteristici este
prezentata n cele ce urmeaza.

Momentul cinetic total al CMG este dat de relatia:

-+
—

Heye = He +

—

szF'aF—I_IG'SG (1)

l

T-u1z - cuplul total care actioneaza asupra CMG;

l

H 312 - momentul cinetic total al CMG in raport cu centrul de masa al vehiculului spatial;

Hr - momentul cinetic al masei inertiale (Flywheel - F), in raport cu centrul de masa al vehiculului
spatial;

E.g - momentul cinetic al axei giroscopice (Gimbal - G), in raport cu centrul de masa al vehiculului
spatial;

Ir - momentul de inertie al volantei;

I - momentul de inertie al axei giroscopice;

g -viteza unghiulara a maseiinertiale;

g - acceleratia unghiulard a masei inertiale;
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& - unghiul de rotatie al axei giroscopice;

s - Viteza unghiulara a axei giroscopice;

Cazl Ca-p Ca

= -acceleratia unghiulard a axei giroscopice;

Optimizarea volantei CMG utilizand capacitatile de modelare si simulare SolidWorks

Volantul poate fi considerat elementul principal al unui CMG. Denumit si roata inertiald, volantul poate
avea diverse forme si dimensiuni, acesta putand fi realizat din diverse materiale.

Au fost definiti parametrii care definesc geometria rotii (Fig. 15) si au o influenta semnificativa asupra
comportamentului volantei:  Dv - diametrul volantei; Db — diametrul butucului; gv — grosimea volantei;
Hv — inaltimea volantei.

Dv

Db

Fig. 15. Desen 2D volant (vedere in sectiune).
Volantul se roteste la o viteza de 8.000 rpm, care corespunde unei viteze unghiulare de 837,75804 rad/s,
energia cinetica (E.) stocatd in volant si energia specifica (Esec) au fost determinate cu relatiile:

E.=0.51w’, (2)

Espec = Ec/m (3)

Datele volantei, masei, momentului de inertie al masei, al energiei cinetice si al energiei specifice au fost
calculate pentru variatia celor patru parametri geometrici (Dv; Db; gv; Hv), iar in Fig. 16 si Fig. 17 este

prezentatd variatia energiei specifice E;,. functie de parametrii geometrici. Ca material pentru volant a fost
luat Tn calcul aliajul de titan Ti-6Al-4V.

Fig. 16. Energia specificd vs. diametrul volantei Dv.
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Fig. 17. Energia specifica vs. indltimea volantei Hv.

Avand in vedere rezultatele obtinute pentru variatia energiei specifice E,. functie de parametrii
geometrici (Dv; Db; gv; Hv), s-a ales o geometrie optimizata (Dv=20,5 mm; Db = 12 mm; gv=1,5 mm; Hv=6,8
mm) astfel incat sa se poata obtine o energie specifica maxima necesara aplicatiei CMG, dar si o greutate cat
mai mica, avand in vedere destinatia finala a CMG.

n ceea ce priveste rezistenta admisibild la intindere a volantei, pentru dimensiunile alese, s-a realizat o
simulare utilizand softul SolidWorks 2020 Simulation Premium. S-au impus ca date de intrare o viteza a rotii
inertiale de n = 8.000 rpm, care corespunde unei viteze unghiulare de w = 837,75804 rad/s, temperatura de
lucru n conditii de laborator T = 25 °C, numar de elemente tetraedrice 50,784. Dupa efectuarea calculului
numeric a rezultat harta de culori pentru rezistenta admisibila la intindere prezentata in Fig. 6.

Fig. 18. Rezistenta admisibild la intindere a volantei la 8000 rpm.

Se observa ca rezistenta admisibila la Tntindere a rotii inertiale, rezultata Tn urma simularii, este de 0,224
N/mm?, nesemnificativa fatd de 827.37 N/mm®.

Rezultatele simularii numerice utilizind FEA a CMG in vederea realizdrii modelarii numerice cu ajutorul
softului SolidWorks 2020 s-a realizat un model 3D simplificat al CMG. Pentru simulare s-a utilizat modulul
Motion Analysis cu elemente finite din SolidWorks 2020 si nu s-au luat in calcul frecarile din lagare precum si
perturbatiile exterioare care apar in functionarea CMG, intreg ansamblul avand o greutate de ~50 g.

in Fig. 19 sunt prezentate rezultatele simuldrii pentru momentul unghiular si deplasarea unghiulara
pentru mai multe deplasari unghiulare la diverse turatii ale rotilor inertiale timp de 5s, folosind modulul de
Motion Analysis din SolidWorks 2020.
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Fig. 19. Rezultatele simuldrii numerice pentru CMG.

Odata cu modificarea turatiei a rotilor inertiale creste momentul unghiular si unghiul de inclinare al
CMG, astfel pentru o turatie a rotilor inertiale de n = 3000 rpm si o deplasare unghiulara a axei giroscopului de
40° s-a obtinut un moment unghiular de Teme= 1107 Nmm*s (deplasarea unghiulard a CMG fiind de -9°),
respectiv la o turatie de n = 5000 rpm si aceeasi deplasare unghiulard a axei giroscopului de 40° s-a obtinut
Teme= 2569 Nmm*s (deplasarea unghiulard a CMG in acest caz fiind de -58°), ceea ce reprezintd o miscare
amplificata a CMG.
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Documentatia de executie sistem CMG contine desenele tuturor reperelor si subansamblelor care intra

in componenta giroscopului de control al momentului CMG si anume:

- desenul de ansamblu “Giroscop de control al momentului” cod GCM - 00;
- subansamblu “Carcasa motor-volant” cod GCM - 01.0;
- 9 desene de executie ale reperelor care intra in componenta ansamblului general mentionat, repere ce

necesita realizarea integralda prin diverse procedee de prelucrare sau necesita efectuarea unor anumite
operatiuni de prelucrare mecanica asupra unor semifabricate sau componente standardizate.

Documentatia de executie elaborata contine toate informatiile tehnice si tehnologice necesare pentru

ca giroscopul de control al momentului CMG care face obiectul proiectului sa fie realizat Tn conformitate cu
cerintele impuse. Aceste informatii includ dimensiunile de gabarit si de montaj ale ansamblului general, toate
cotele necesare pentru executia reperelor componente, tolerantele dimensionale, de forma si de pozitie,
materialele care trebuie utilizate si calitatea suprafetelor reperelor componente. Desenul de ansamblu
"Giroscop de control al momentului” cod GCM — 00 este prezentat in Fig. 20.

Fig. 20. Desenul de ansamblu ”Giroscop de control al momentului” cod GCM — 00.

Rezultatele obtinute in cadrul proiectului PN19310304:

un raport de testare a regulatorului de presiune,

un raport de testare a standului pentru caracterizarea comportamentului termic al electromagnetilor si
de analiza a rezultatelor obtinute,

un regulator hidraulic de presiune ce poate fi comandat cu ajutorul unui program pe un PC,

un stand ce permite caracterizarea electromagnetilor cu racire fortata atat din punct de vedere termic
cat si hidraulic.

o analiza a solutiilor utilizate pentru robotii de inspectie,

identidicarea solutiei pentru dezvoltarea de roboti de mici dimensiuni care nu isi bazeaza deplasarea pe
forta de tractiune pe pereti,

analiza solutiilor constructive posibile pentru sistemele componente ale robotului si pentru ansamblu
(varianta cu senile si varianta cu roti).
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stabilirea solutiei constructiva ce va fi utilizata, cu structura adaptabila pasiva pe baza de arcuri
elicoidale extensibile, cu un singur motor central de actionare.

a fost efectuata modelarea 3D a elementelor componente pentru giroscopul de control al momentului
CMG si a ansamblului care integreaza motorul BLDC de actionare si motoreductorul cu encoder integrat
pentru axa giroscopica,

au fost realizate modelari si optimizari utilizand FEA (Finite Element Analysis) pe solutia adoptata,

a fost realizata documentatia tehnica de executie a giroscopului de control al momentului CMG,

a fost elaborat si trimis spre publicare un articol cu titlul: Fluidic and Thermal Characterization of a
Sextupol Magnet for the Storage Ring of the FAIR Project, trimisa spre publicare, Noiembrie 2020, in
revista Rev. Roum. Sci. Techn.— Electrotechn. et Energ., ISSN: 0035-4066,

a fost elaborata si depusa la OSIM o cerere de brevet de inventie cu titlul: Echipament pentru reglarea
continud a debitului lichidelor, cu actionare electrica directd a elementului care realizeazd modificarea
sectiunii de curgere. Autori: lonel CHIRITA, Dragos OVEZEA, Nicolae TANASE, Cristinel ILIE, Marius POPA.
Cererea a fost inregistrata la OSIM cu numarul: A/00694 din 03.11.2020.
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