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Introducere

Tn anul 2000, 22 Februarie, intr-un discurs cu ocazia National Engineers Week 2000, Neil
Armstrong a pozitionat materialele plastice pe locul 20, avionul pe locul 3, autoturismul pe locul 2,
iar furnizarea de energie pe locul 1, intr-un clasament al celor mai importante realizari ale secolului
XX. Putem afirma ca astazi, acestea sunt mai importante! Criza furnizarii energiei, explozia
preturilor, reciclarea materialelor plastice, ,,microplasticul ”, protectia mediului sunt probleme actuale
ale societatii. O mare provocare pentru Uniunea Europeana constd in reducerea consumului de
carburant al vehiculelor si Inlocuirea combustibililor fosili cu alternative ecologice. Produsele din
materiale compozite polimerice sunt utilizate intr-o pondere tot mai ridicata in industriile auto,
aviatica si producdtoare de energie. Compozitele polimerice conductive sunt utilizate la constructia
placilor bipolare pentru pilele de combustie cu hidrogen.

Lucrarea isi propune evaluarea tehnologiilor de fabricatie avansata a suprafetelor cavitatilor
matritelor de injectie si influenta calitatii suprafetei si a parametrilor de proces asupra unor proprietati
fizice si dezvoltarea tehnologiei de formare prin injectie a placilor bipolare pentru pile de combustie
din materiale compozite functionale cu posibilitatea de integrare industriald. Prin includerea autorului
pe lista cercetarilor PN III/PN-111-P1-1.2-PCCDI-2017-0194, si avand in vedere prioritdtile stabilite
prin Strategia nationala de cercetare si inovare, obiectivele cercetarii si ale experimentelor, n cadrul
temei au fost directionate si citre: metode de fabricatie avansatd, prin evaluarea tehnologiilor laser,
a metodelor aditive pentru microprelucrarea suprafetelor; influenta suprafetelor asupra unor
proprietati; materiale compozite functionale inteligente, evaluarea unor aplicatii in industria
energetica, cu valorificarea hidrogenului: placi bipolare pentru pile de combustie; aspecte economice,
de ,.traducere n produse viabile” - elaborarea unor compozite economice: matrice din poliolefine
(polipropilena si polietilend) cu umpluturi standard de carbon, negru de fum, grafit (,,hibrid grafitice”)
st testarea produsului in ansamblul functional.

In prima parte a lucrarii sunt prezentate date stiintifice si tehnice legate de stadiul actual
privind: materialele compozite polimerice, tehnologia de injectare a acestora, tipologia matritelor de
injectie, aspecte teoretice referitoare la proprietatile de conductivitate termica si electrica (Capitolul
1), particularitatile geometrice ale suprafetelor, definirea termenilor de referintd si unele rezultate ale
cercetarii privind tehnologiile de fabricare a suprafetelor cavitatilor matritelor, (Capitolul 2). Sunt
incluse totodata Concluzii privind stadiul actual al cercetarilor in conexiune cu tema tezei (Capitolul
3), pe baza carora s-a stabilit continutul programului experimental.

Partea a doua a tezei de doctorat cuprinde cercetirile originale efectuate de autor. Tn Capitolul
4 sunt incluse directiile, obiectivul principal, obiectivele specifice de cercetare, metodologia,
structura tezei, materialele, echipamentele si metodele de analiza si testare utilizate Tn cadrul
activitatilor de cercetare si experimentare. Totodatd, sunt prezentate sintetic rezultatele, contributiile
si concluziile referitoare la ,tehnologiile avansate” de microprelucrare a suprafetelor, inclusiv
procesele aditive (Capitolul 5), dezvoltarea unui sistem complex de prelucrare cu laser a suprafetelor
cavitatilor matritelor si evaluarea influentei calitatii suprafetelor asupra proprietatilor unor produse
injectate (Capitolul 6), optimizarea parametrilor de proces si influenta acestora asupra proprietatilor
produsului in ansamblul functional, o aplicatie tehnica in domeniul energetic (Capitolul 7), studiul
corelatiilor performante - pVT la injectarea unor produse din ,,materiale compozite inteligente”
(Capitolul 8). Teza se finalizeaza cu Capitolul 9 in care sunt sintetizate principalele concluzii si
contributii originale ale autorului prezentei teze de doctorat. Tn acest rezumat sunt prezentate extrase
din teza referitoare la contributiile autorului, la noutatea si originalitatea metodelor dezvoltate.



UPB Teza de Metode de prelucrare si rolul suprafetelor matritelor la formarea Daniiel I.

doctorat prin injectie a produselor din compozite termoplastice SERBAN
Cuprinsul Rezumatului Tezei

Introducere i
Cuprinsul tezei 4
Cuvintele cheie 7
Partea I. Stadiul actual al cercetarilor privind metodele de prelucrare si rolul suprafetelor 8
matritelor la formarea prin injectie a produselor din compozite termoplastice
Capitolul 1. Materiale compozite cu matrice polimerica pentru formarea prin injectie 8
1.5.2 Compozite polimerice conductive 8
1.7. Formarea prin injectie a compozitelor termoplastice 9
1.7.10 Aplicatii in industria energetica: placi bipolare pentru pile de combustie 9
Capitolul 2. Stadiul actual al cercetarilor privind microprelucrarea suprafetelor cavitatilor 11
matritelor de injectie.
2.1 Descrierea suprafetelor cavitatilor matritelor 11
2.1.1 Textura suprafetelor 12
2.1.2. Specificatii geometrice ale suprafetelor 13
2.1.3  Corelatii Ra — VDI 3400 12
2.1.4. Specificatii ale SPE/SPI 14
2.1.5. Finisarea suprafetelor cavitatilor matritelor de injectie 14
2.2.  Microprelucrari substractive ale suprafetelor cavitatilor matritelor 14
2.3. Metode aditive de fabricatie a cavitatilor matritelor 15
2.8 Cercetdri si noi perspective in domeniul microprelucrarilor suprafetelor 16
cavitatilor matritelor de injectie
Capitolul 3. Concluzii referitoare la stadiul actual al metodelor de prelucrare si rolul suprafetelor 17
matritelor la formarea prin injectie a produselor din compozite termoplastice
3.1 Concluzii privind materialele compozite polimerice si metode de obtinere prin 17
injectie a acestora
3.1.1 Proprietitile compozitelor termoplastice 17
3.1.2 Metodele de testare a performantelor materialelor compozite termoplastice 17
3.2 Concluzii privind calitatea suprafetelor, metodele de prelucrare si generare 17
3.3 Tehnologii de microprelucrare a suprafetelor matritelor 17
Partea a Il - a. Contributii
Capitolul 4. Motivatia, obiectivele, metodologia de cercetare si structura tezei de doctorat 18
4.1. Sinteza stadiului actual al cercetdrilor privind metodele de prelucrare si rolul 18
functional al suprafetelor la formarea prin injectie a produselor din compozite termoplastice
4.2. Obiectivele tezei de doctorat 18
4.3. Directiile de cercetare 19
4.4. Metodologia de cercetare-dezvoltare 19
Capitolul 5. Evaluarea tehnologiilor de fabricatie avansata a suprafetelor cavitatilor matritelor
si a replicarii acestora la formarea prin injectie
5.2 Programul experimental 20
5.2.1 Modelul experimental 20
5.2.2 Materiale compozite utilizate pentru formarea prin injectie 20
5.2.3 Materiale utilizate pentru fabricarea cavitatilor matritei de injectie 22
5.2.5 Utilaje pentru fabricarea prin injectie a probelor din materiale compozite 22
5.2.6 Echipamentele de cercetare utilizate pentru analiza metalografica si pentru evaluarea 29
rugozitatii
5.3 Rezultate si discutii 22
5.3.1 Analiza compozitiilor chimice ale placilor din otel aliat si ale pastilelor BJT 22
5.3.2 Prelucrarea foto-chimica 22
5.3.3 Prelucrarea substractiva cu laser 24
5.3.4 Prelucrarea aditiva 25
5.3.5 Prelucrarea prin aschiere 26

5.3.6 Prelucrarea prin electroeroziune 27



UPB Teza de Metode 'de'prelu‘crare si rolul sup.rafegelor Ipatrigelor la f_ormarea Daniiel I.
doctorat prin injectie a produselor din compozite termoplastice SERBAN
5.3.7 Analiza microduritatii stratului prelucrat prin electroeroziune 28
5.3.8 Replicarea suprafetelor la formarea prin injectie 29
5.3.10 Conductivitatea electrica 30
5.3.11 Conductivitatea termica 30
5.4 Concluzii privind prelucrarea avansata a suprafetelor matritelor de injectie 30
5.5 Validarea tehnologiilor de fabricatie a suprafetelor matritelor 31
Capitolul 6 Dezvoltarea si experimentarea unui sistem complex de prelucrare cu laser 32
6.2 Descrierea sistemului complex de prelucrare cu laser adaptat pe un centru de prelucrare 32
6.4 Experimentele MM+LBM 2019, Rezultate si discutii 32
6.4.1 Rugozitatea Ra functie de parametrii de proces 34
6.4.2 Evaluarea placilor bipolare injectate in ansamblul functional - pila de combustie 34
6.5 Experimentele MM-+LBM 2020, Rezultate si discutii 36
6.5.1 Influenta cuplului de suprafete asupra rezistentei electrice de contact 37
6.5.2 Studiul rezistentei electrice a unui ansamblu placa bipolari - strat de difuzie a gazului 38
6.5.3 Efectul calititii suprafetei BP injectate asupra performantei pilei de combustie 39
6.6 Concluzii privind sistemul complex de prelucrare cu laser 39
6.7. Validarea sistemului complex de prelucrare cu laser 40

Capitolul 7. Influenta parametrilor de proces asupra conductivitatii electrice a produselor injectate 42

din compozit polipropilena-grafit

7.2 Materiale, echipamente, metode de masurare
7.2.1 Materiale

7.3 Metoda de estimare a presiunii de injectie
7.5 Rezultate si discutii

7.6 Concluzii privind influenta parametrilor de proces asupra conductivitatii electrice a
produselor injectate Tn compozite polimerice

42
42
42
43

44

Capitolul 8. Model termodinamic pentru analiza conductivitatii compozitelor hibride polietilena- 45

negru de fum-grafit expandat
8.3 Rezultate si discutii
8.4. Aspecte economice

8.5. Concluzii privind analiza termodinamica a conductivitatii compozitelor hibride
polietilena-negru de fum-grafit expandat

Capitolul 9. Concluzii finale si contributii

9.1 Concluzii

9.2 Contributii

Bibliografie (extras)

Lista Lucrarilor

45
47

47

48
48
48
o1
52



Teza de Metode de prelucrare si rolul suprafetelor matritelor la formarea prin injectie a Daniiel I.

UPB Doctorat produselor din compozite termoplastice SERBAN

Cuprinsul Tezei

Cuvant inainte
Introducere
Legenda

Partea . Stadiul actual al cercetarilor privind metodele de prelucrare si rolul suprafetelor
matritelor la formarea prin injectie a produselor din compozite termoplastice
Capitolul 1. Materiale compozite cu matrice polimerica pentru formarea prin injectie

1.1 Materiale Plastice si Elastomeri

1.2. Materiale Termoplastice

1.2.1 Materiale termoplastice pentru uz general (obisnuite)

1.2.2 Tehno polimeri

1.2.3 Materiale polimerice de inalta performanta

1.2.4 Materiale termoplastice cu proprietati speciale

1.3. Materiale plastice termorigide pentru formarea prin injectie

1.4. Materiale pentru armare si de umplutura

1.4.1 Materialele pentru armare (ranforsare)

1.4.2 Materiale de umplutura

1.4.3 Particule conductive

1.5. Materiale compozite cu matrice polimerica

1.5.1 Materiale termoplastice armate (ranforsate)

1.5.2 Compozite polimerice conductive

1.6. Metode de incercare si testare

1.6.1 Incercari mecanice

1.6.2 Incerciri fizice-chimice

1.6.3 Rezistivitatea electrica, Pragul de percolare

1.6.4 Conductivitatea termica a compozitelor polimerice.

1.6.5 Caracterizari termice

1.6.6 Diagrame pVT

1.6.7 Alte Incercari

1.7. Formarea prin injectie a compozitelor termoplastice

1.7.1 Tehnologia de formare prin injectie a materialelor termoplastice
1.7.2 Microinjectarea compozitelor termoplastice

1.7.3 Metode avansate de formare prin injectare

1.7.4 Matrite de injectie

1.7.5 Curgerea in matritd a materialelor compozite termoplastice

1.7.6 Demularea produselor formate prin injectie

1.7.7 Simularea curgerii

1.7.8 Optimizarea parametrilor de injectare cu metode statistice

1.7.9 Asigurarea calitétii si precizia de prelucrare la formarea prin injectie
1.7.10 Aplicatii in industria energetica: placi bipolare pentru pile de combustie
1.8 Reciclarea compozitelor polimerice

Capitolul 2. Stadiul actual al cercetarilor privind microprelucrarea suprafetelor cavitatilor matritelor de
injectie.

2.1. Descrierea suprafetelor cavitatilor matritelor

2.1.1 Textura suprafetelor

2.1.2. Specificatii geometrice ale suprafetelor

2.1.3  Corelatii Ra — VDI 3400

2.1.4. Specificatii ale SPE/SPI

2.1.5. Finisarea suprafetelor cavitatilor matritelor de injectie

2.2. Microprelucrari substractive ale suprafetelor cavitatilor matritelor
2.2.1. Materiale pentru prelucrarea cu tehnologii substractive



Teza de Metode de prelucrare si rolul suprafetelor matritelor la formarea prin injectie a

UPB Doctorat produselor din compozite termoplastice

Daniiel 1.
SERBAN

2.2.2. Prelucrari mecanice

2.2.3. Tehnologii abrazive

2.2.4. Eroziunea chimica

2.2.5 Electroeroziunea

2.2.6 Eroziunea electrochimica

2.2.7 Microprelucrarea cu fascicul laser

2.2.8 Microprelucrarea cu fascicul de ioni

2.2.9 Microprelucrarea cu fascicul de electroni

2.3. Metode aditive de fabricatie a cavitatilor matritelor
2.3.1 Materiale metalice pentru fabricarea cavitatilor matritelor cu tehnologii aditive
2.3.2 Formarea cu jet de liant

2.3.3 Sinterizarea selectiva cu laser

2.3.4 Formarea aditiva prin topirea selectiva a metalelor
2.3.5 Depunerea cu energie directionata a metalelor

2.3.6 Incarcarea prin sudare cu laser

24 Tratamente ale suprafetelor

2.5 Intretinerea suprafetelor texturate

2.6 Integritatea suprafetelor

2.7 Caracterizarea suprafetelor prelucrate

2.8 Cercetari si noi perspective n domeniul microprelucrarilor suprafetelor cavitatilor
matritelor de injectie

Capitolul 3. Concluzii referitoare la stadiul actual al metodelor de prelucrare si

rolul suprafetelor matritelor

la formarea prin injectie a produselor din compozite termoplastice

3.1 Concluzii privind materialele compozite polimerice si metode de obtinere prin injectie a acestora

3.1.1 Proprietatile compozitelor termoplastice

3.1.2 Metodele de testare a performantelor materialelor compozite termoplastice
3.2 Concluzii privind calitatea suprafetelor, metodele de prelucrare si generare
3.3 Tehnologii de microprelucrare a suprafetelor matritelor

Partea a Il - a. Contributii
Capitolul 4. Motivatia, obiectivele, metodologia de cercetare si structura tezei de doctorat

4.1. Sinteza stadiului actual al cercetarilor privind metodele de prelucrare si rolul
functional al suprafetelor la formarea prin injectie a produselor din compozite termoplastice
4.2. Obiectivele tezei de doctorat

4.3. Directiile de cercetare

4.4. Metodologia de cercetare-dezvoltare

4.5 Structura tezei

4.6. Materiale si Echipamente

4.6.1 Materiale compozite polimerice si constituenti

4.6.2 Materiale utilizate la constructia cavitatilor matritelor evaluate

4.7. Tehnologii de prelucrare si echipamente utilizate in experimente

4.7.1 Tehnologii si echipamente utilizate la microprelucrarea suprafetelor matritelor

4.7.2 Matrite executate si utilizate in experimente

4.7.3 Formarea prin injectiea compozitelor termoplastice

4.8 Incerciri si caracterizari

4.8.1 Incerciri mecanice

4.8.2 Aparatura de cercetare pentru analize de microscopie si caracteristici ale suprafetelor
4.8.3 TGA — Analiza termogravimetrica

4.8.4 MFR — Indicele de curgere

4.8.5 Rezistenta electrica

4.8.6 Rezistivitatea electrica



Teza de Metode de prelucrare si rolul suprafetelor matritelor la formarea prin injectie a Daniiel I.

UPB Doctorat produselor din compozite termoplastice SERBAN

4.8.7 Factorul de conductivitate termica

4.8.8 Evaluarea performantei pilei de combustie

4.9 Proiectarea experimentelor, Metode statistice

4.10 Lista lucrarilor

Capitolul 5. Evaluarea tehnologiilor de fabricatie avansata a suprafetelor cavitatilor matritelor si a
replicarii acestora la formarea prin injectie

5.1. Evolutia tehnologiilor de fabricatie avansata utilizate la fabricarea matritelor

5.2 Programul experimental

5.2.1 Modelul experimental

5.2.2 Materiale compozite utilizate pentru formarea prin injectie

5.2.3 Materiale utilizate pentru fabricarea cavitatilor matritei de injectie

5.2.4 Scule si dispozitive utilizate pentru prelucrari

5.2.5 Utilaje pentru fabricarea prin injectie a probelor din materiale compozite

5.2.6 Echipamentele de cercetare utilizate pentru analiza metalografica si pentru evaluarea rugozitatii
5.3 Rezultate si discutii

5.3.1 Analiza compozitiilor chimice ale placilor din otel aliat si ale pastilelor BJT
5.3.2 Prelucrarea foto-chimica

5.3.3 Prelucrarea substractiva cu laser

5.3.4 Prelucrarea aditiva

5.3.5 Prelucrarea prin aschiere

5.3.6 Prelucrarea prin electroeroziune

5.3.7 Analiza microduritatii stratului prelucrat prin electroeroziune

5.3.8 Replicarea suprafetelor la formarea prin injectie

5.3.9 Masa reperelor injectate

5.3.10 Conductivitatea electrica

5.3.11 Conductivitatea termica

5.4  Concluzii privind prelucrarea avansata a suprafetelor matritelor de injectie

5.5 Validarea tehnologiilor de fabricatie a suprafetelor matritelor

Capitolul 6 Dezvoltarea si experimentarea unui sistem complex de prelucrare cu laser
6.1. Sisteme hibride, sisteme secventiale de fabricatie

6.1.1 Microprelucrari prin aschiere

6.1.2 Prelucrarea cu fascicul laser

6.1.3 Sisteme hibride de prelucrare asistate cu laser

6.1.4 Prelucrari secventiale aschiere — laser

6.2 Descrierea sistemului complex de prelucrare cu laser adaptat pe un centru de prelucrare
6.3 Experimentele de formare prin injectie

6.4 Experimentele MM+LBM 2019, Rezultate si discutii

6.4.1 Rugozitatea Ra functie de parametrii de proces

6.4.2 Evaluarea placilor bipolare injectate in ansamblul functional - pila de combustie
6.5 Experimentele MM+LBM 2020, Rezultate si discutii

6.5.1 Influenta cuplului de suprafete asupra rezistentei electrice de contact

6.5.2 Studiul rezistentei electrice a unui ansamblu placa bipolara - strat de difuzie a gazului
6.5.3 Efectul calitdtii suprafetei BP injectate asupra performantei pilei de combustie
6.6 Concluzii privind sistemul complex de prelucrare cu laser

6.7. Validarea sistemului complex de prelucrare cu laser

Capitolul 7. Influenta parametrilor de proces asupra conductivitatii electrice a produselor injectate din
compozit polipropilena-grafit

7.1. Placi bipolare formate prin injectie din compozite termoplastice conductive

7.2 Materiale, echipamente, metode de masurare

7.2.1 Materiale

7.2.2 Echipamentul pentru injectare

7.2.3 Metode de masurare

7.3  Metoda de estimare a presiunii de injectie



UPB Teza de Metode de prelucrare si rolul suprafetelor matritelor la formarea prin injectie a Daniiel I.
Doctorat produselor din compozite termoplastice SERBAN

7.4 Proiectarea experimentelor de optimizare a procesului de injectare cu Metoda Taguchi
7.4.1 Selectarea proiectului si formarea echipei

7.4.2 Planificarea experimentelor si a discutiilor

7.4.3 Factori

7.4.4 Nivelurile factorilor

7.5 Rezultate si discutii

7.5.1 Analiza termogravimetrica

7.5.2 Analiza Taguchi Mai Mare — Cu Atat Mai Bine pentru masa BP injectate

7.5.3 Analiza Taguchi Mai Mare — Cu Atat Mai Bine pentru conductanta BP injectate

7.5.4 Conductivitatea electrica a BP injectate

7.5.5 Conductivitatea termica a BP injectate

7.5.6 Performanta pilei de combustie

7.5.7 Analiza influentei continutului anorganic asupra viscozitatii si presiunii de injectare

7.6 Concluzii privind influenta parametrilor de proces asupra conductivitatii electrice a produselor
injectate Tn compozite polimerice

Capitolul 8. Model termodinamic pentru analiza conductivitatii compozitelor hibride polietilena-negru
de fum-grafit expandat

8.1. Introducere

8.2. Materiale, echipamente si metode

8.2.1 Materiale

8.2.2 Placa bipolara

8.2.3 Microprelucrarea suprafetelor

8.2.4 Echipamentul pentru injectare

8.2.5 Aparatura masurare si control

8.2.6 Masurarea rezistentei electrice si a rezistivitatii

8.2.7 Conductivitatea termica

8.2.8 Performanta pilei de combustie

8.2.9 Coeficientul de variatie

8.2.10 Estimarea rezistivitatii cu modelul Bueche adaptat termodinamic

8.3 Rezultate si discutii

8.3.1 Influenta parametrilor de proces asupra proprietatilor materialelor termoplastice compozite
8.3.2 Efectul dimensiunii si formei particulelor conductive asupra proprietatilor conductive
8.3.3 Performanta pilei de combustie echipata cu BP injectate cu retetele C1-C4

8.4. Aspecte economice

8.5. Concluzii privind analiza termodinamicd a conductivitdtii compozitelor hibride polietilena-negru
de fum-grafit expandat

Capitolul 9. Concluzii finale si contributii

9.1 Concluzii

9.2 Contributii

Bibliografie (extras)

ANEXA A — Prezentarea lucrarilor publicate si a contributiilor autorilor
ANEXA B - RECENZII Realizate de autorul tezei

Cuvinte cheie

textura suprafetelor, fabricatie aditiva, tehnologii neconvengionale, prelucrare cu laser, matrite,
formarea prin injectie, compozite conductive termoplastice, placi bipolare, pile de combustie cu
hidrogen



Teza de Metode de prelucrare si rolul suprafetelor matritelor la formarea prin injectie a Daniiel I.

UPB Doctorat produselor din compozite termoplastice SERBAN

Partea I. Stadiul actual
Capitolul 1. Materiale compozite cu matrice polimerica pentru formarea
prin injectie

., Materialele compozite sunt constituite din doud sau mai multe materiale cu proprietdti fizice diferite
semnificativ si combinate intr-un mod controlat”. [101] Datorita proprietatilor superioare materialelor
obisnuite, compozitele au fost utilizate din cele mai vechi timpuri, conform [102]:
e in MESOPOTAMIA in anul 3400 i.e.n. au fost taiate bucati de lemn in diverse unghiuri si s-a
realizat placaj; n jurul anilor 1500 i.e.n. in Egipt caramizile de lut erau armate cu paie;
e 1907 - Leo Backens a perfectionat bakelita;
1935 - Corning a lansat primele compozite polimerice armate cu fibra de sticla;
1953 - autoturismul Corvette realizat cu caroseria din rasini armate cu fibra de sticla [103]
Tn 1961 a fost patentat fibra de carbon;
1979 - Dacia 500 caroseria era fabricata din compozite armate cu fibra de sticla. [104]
1983 — Ceasul de méana “Swatch” avea in componenta 51 de repere polimerice;
Tn 2004 a fost identificata si extrasa structura ,,graphene”
2000 — Avionul Boeing 787 a fost construit cu circa 50% componente fabricate din compozite.
Anii 2000 — materiale compozite polimerice conductive utilizate la constructia placilor bipolare.
Faza continua (matricea) poate fi constituita din [101]:
a. metale cu o densitate mai mare fata de cea a materialelor alternative;
b. ceramice si sticla anorganica;
c. polimeri;

,, COMPOZIT POLIMERIC - <armare cu fibre> produs solid constituit din doua sau mai multe faze
distincte, care include un material de legatura (matrice), si un material sub forma de particule sau de
fibre. (Exemplu: materiale de formare care contin fibre de armare, pulberi sau particule sau sfere
goale)”— definitia 2.182.1 SR EN ISO 472-2013 [105]. Polimerii pot fi termoplastice, elastomeri sau
termorigide. ,, TERMOPLASTIC — capabil sa fie inmuiat in mod repetat prin incalzire si intarit prin
rdcire ntr-un interval de temperatura caracteristic materialului plastic si aflat in stare inmuiatd Sa
poatd fi modelat datorita plasticitatii intr-o matrita prin extrudare sau prin formare” — def.2.1177
[105] Termoplasticele pot fi polimeri obisnuiti (ex. PE, PP, PS), tehno polimeri (ex. PA, PC, PC/ABS,
PMMA, PBT/PET) si polimeri de inalta performanta (ex. PPS, PSU, PEEK, PEI).

1.5.2. Compozite polimerice conductive

Aceste compozite polimerice pot fi folosite la
fabricarea produselor cu proprietati
conductoare, magnetice s mecanice
imbunatatite si metodele de fabricare pot fi:
injectie, compresie si laminare [101], [108].
Polimerii sunt in general buni izolatori, De
aceea, pentru scaderea rezistivitatii electrice,
sunt addugate particule conductoare (grafit,
negru de fum, CNT, GNP, graphene, pulberi
metalice, etc) care sa permita obtinerea efectului
de conductie. Teoria percoldrii descrie
comportamentul unei retele atunci cand sunt
adaugate noduri sau legaturi si este utilizata la
determinarea pragului de percolare pentru
compozitele polimerice conductive [146], [147].

Conductivity of the composite

¢ (percolation threshold)

Volume fraction

Fig. 1.5 Pragul de percolare pentru compozite
conductoare, Vargas-Bernal si colab. [147]
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Aceste compozite polimerice pot fi folosite la fabricarea produselor cu proprietati conductoare,
magnetice si mecanice imbunatatite si metodele de fabricare pot fi: injectie, compresie si laminare
[101], [108]. Polimerii sunt Tn general buni izolatori, De aceea, pentru scaderea rezistivitatii electrice,
sunt adaugate particule conductoare (grafit, negru de fum, CNT, GNP, graphene, pulberi metalice, etc)
care sd permitd obtinerea efectului de conductie.

1.7. Formarea prin injectie a compozitelor termoplastice

Injectarea produselor din compozite polimerice este una din cele mai folosite metode de fabricatie,
fiind caracterizatd de productivitate mare, un grad ridicat de finisare a reperului si costuri reduse.
Investitia initiala in proiectarea si fabricarea matritei de injectie recomanda utilizarea acestui procedeu
pentru serii mari de fabricatie. SR EN ISO/ASTM 52900-2022 precizeaza ca procesele de fabricatie
pentru modelarea produselor au la baza trei principii sau combinatii ale acestora:
e Modelarea prin formare: forma dorita e obtinuta prin aplicarea unei presiuni asupra materiei
prime (exemple: forjarea, turnarea, formarea prin injectie, compresia, etc);
e Modelarea substractiva. forma produsului e dobanditd prin indepartarea selectiva a
materialului (exemple: prelucrarile prin aschiere, eroziunea, etc);
e Modelarea aditiva: forma dorita e obtinuta prin adaugarea succesiva de material.
»Reperele sau parti ale acestora, cu formele dobandite (prin metodele de mai sus) pot fi combinate
in produse complexe prin imbinarea diferitelor parti prin procese fizice, chimice sau mecanice, cum
ar fi sudarea, lipirea, imbinarea cu elemente de fixare, etc.” [160]
Suprafetele cavitatilor matritelor au rol functional si estetic. In Fig. 1.11 este prezentati o
sectiune a unei matrite de injectie cu indicarea principalelor componente, adaptare dupa [176]

ISO 472, Definitia 2.492:
INEL CENTRARE DUZA de INJECTIE L
= i PLACA PRINDERE »IFormare prin injectie:
'? Al CA‘"TAT"L'T CANAL PRINDERE proces de formare a unui
TRASEE AUIMENTARE o el material prin injectie sub
- CAVITATE N presiune dintr-un cilindru
SUPRAFATA REPLICATA ™, “PASTILA”  CANAL T COLOANA de " g . ~
RACIRE =5 incalzit printr-o culee in
A = GHIDARE . _ )
ﬂ i cavitatea unei matrite
probusuLivectar @ || © | B |[d BUCSA de inchise. ”
B GHIDARE :
ARUNCATOR /__,,,./. T Tampon PLACA
(EXTRACTOR) »
|| RETUR | PORT ARUNCATORI
| [T I [ Lh r_:_1|_|r_?[,j | PLACAPORT CEP Definitia 2.626_: ,» Matritd:
S— : "TI=mr——| [~ CANALPRINDERE ?nsamblu fje piese care
| SUPORT - I:| inconjoara spatiul (cavitatea)
LJ ] din care ia forma reperul
. . , injectat”. (ISO 472)[105]
Fig. 1.11. Componente ale unei matrite [176]

1.7.10. Aplicatii Tn industria energetica: placi bipolare pentru pile de combustie

Domeniul energetic este de prima importanta pentru societate. Decarbonizarea productiei, reciclarea
si dezvoltarea de produse si tehnologii bazate pe concepte sustenabile sunt tinte ale societatii de astazi.
Pilele de combustie cu hidrogen au fost identificate printre noile tehnologii de energie regenerabila
necesare pentru a obtine o reducere cu 60% pana la 80% a gazelor cu efect de sera pana in 2050 [188].
“PILA, pile, s. f. 1. Generator de curent electric continuu, fard piese in miscare, care
transforma energia dezvoltata de un agent chimic, termic sau luminos in energie electrica. “[186].
Pilele de combustie cu hidrogen sunt dispozitive electrochimice care convertesc hidrogenul si
oxigenul 1n energie termica, electrica si apa. [187] Pila de combustie PEM consta dintr-un electrod
incarcat negativ (anod), unul incarcat pozitiv (catod) si o membrana protonicd. Hidrogenul este oxidat
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la anod, iar oxigenul este redus la catod. Electronii sunt transportati in circuitul extern, iar protonii sunt
transportati de la anod la catod prin membrana protonica. Transportul combustibilului din canalele de
curgere ale BP se realizeaza printr-un strat poros de carbon conductiv electric [189]. Reactiile in pila
de combustie sunt descrise de ecuatia (1.11) - catod, ecuatia (1.12) — anod si ecuatia generala (1.13)
[189], [190]:

Catod: O +4H" +4e — 2H,0  (1.11) Anod: 2Hz2 — 4H" + 4e~ (1.12)
Ansamblu: 2H> + O, — 2H>0 (1.13)

Placile Bipolare (BP) conecteaza mai multe celule 1n serie pentru a obtine puterea doritd [189]. Placile
bipolare sunt in mod traditional fabricate din grafit, titan, otel inoxidabil si compozite conductoare
electric. Trebuie sa aiba foarte bune conductivitati, electrice si termice si trebuie sa indeplineasca
urmatoarele functii [189]: distributia omogena a gazelor pe intreaga suprafatd a placilor; sa separe
gazul de ardere de cel oxidant si sa previna scurgerile; sa colecteze tensiunea produsa in urma reactiilor
electrochimice; evacuarea apei produsa in urma reactiei chimice; sd asigure rezistenta mecanica
ansamblului pilei.

Au fost intreprinse cercetari
privind proprietatile electrice
si de permeabilitate,
influenta dimensiunii
canalelor de descédrcare a
gazului din placile bipolare si
optimizarea acestora pentru
o eficienta optimala a pilei
de combustie (Carcadea si
. colab. [194] si [195], [196].)
Fig. 1.15 Pila de combustie
extinsd, din Chen si colab.
[190]

Fig. 1.18 prezintd un canal de curgere serpentina | ©
simpla la anod. In tabelul 1.7 sunt prezentate %]'
specificatii tehnice ale placilor bipolare. {; 2
[‘ )
[;711
Fig. 1.18 PEMFC Placd bipolard laanod | = | =5, _ #
(serpentind simpld) si catod (paralel), [198] o = e T AR s

Tabel 1.7 Specificatii conform Ruge si Biichi [192] si Departamentul de Energie al SUA — Tinte
entru parametrii tehnici ai placilor bipolare [197]

Caracteristica Unitati 2001 [192] 2015 Status [197] | Tinta 2020 [197]
Cost $/kW redus 7 3

Masa Kg/kw <0.4 0.4

H. permeabilitate mBar L s! cm™? 107 0 <1.3 x 1049
Rezistenta la coroziune | uA/cm? redusa <0.1 <1
Conductivitate Termica | Wm'K™! 20° 100°¢

Conductivitate Electrica | Scm™? > 10 >100 >100
Rezistenta specifica Ohm cm? 0.006 <0.01
Rezistenta la incovoiere | MPa 25 >34 9 >259

a)Std cm®/(s cm? Pa) @ 80 °C, 3 atm 100% RH; b) circuite de ricire integrate; ¢) la varfuri; d) placi din grafit
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Capitolul 2. Stadiul actual al cercetarilor privind
microprelucrarea suprafetelor cavitatilor matritelor de injectie

Calitatea suprafetelor cavitatii matritei influenteaza caracteristicile estetice si functionale ulterioare,
capacitatea de extragere a produsului. Tn lucrarea de fatd vom directiona studiul in special catre
metodele de fabricatie industriale si influenta texturii suprafetelor asupra unor proprietiti ale
produsului format prin injectie. O finisare speciala a suprafetei, la care se adauga proprietatile specifice
ale compozitului polimeric si adaptarea acestuia la procedecle de finisare, pot contribui la
comportamentul diferit al produsului in ansamblu. Totodata, calitatea suprafetei cavitatii are efect si
asupra costurilor produsului injectat. Bricksmeier si colab. considera ca microfabricarea se refera la
toate procesele mecanice, fizice, chimice, traditionale sau netraditionale, substractive sau aditive (n.n.)
utilizate la obtinerea produselor cu precizie, detalii sau dimensiuni in domeniul micrometric. [201].
Uzual, texturarea suprafetelor matritelor se obtine prin sablare, prelucrare prin electroeroziune, gravare
chimica si prelucrarile bazate pe ablatia cu laser. Proiectantii de produse indica modelele de textura,
fisierele CAD sau de tip imagine, sau modelele disponibile la furnizorii de servicii de texturare.
Stralucirea texturii poate fi mentionata conform SAE J361, o procedura de evaluare vizuala.

Tabelul 2.1 Comparatie intre procesele de prelucrare conventionale si neconventionale [202],[205]

Metode | Conventionale (Traditionale) Neconventionale
Scule Fizice Nu toate sunt fizice
Uzura sculei Da Nu (sau foarte redusi)
Contact Direct cu piesa de prelucrat Nu necesitd obligatoriu contact
Acuratete Redusa [205] Foarte buna [205]

(Buna si Foarte bund, n.n.) (Buna si Foarte bund, n.n.)
Exemple Strunjire, Frezare, Gaurire, Prelucrarea cu Jet Abraziv, Prelucrarea cu Ultrasunete,
Tehnologii Alezare, Brosare, Rectificare Eroziunea electrica, Eroziunea chimica, LIGA, EBM,
LBM, IOM, Fabricatie aditiva

»I EROZIUNE ELECTRICA | Groover  defineste  termenul de  prelucrari

FIZICE < ; . i
| PRELUCRARE CU FASCICUL DE FOTONI IAICCOHYCH:EIOHB‘.IG astfel: ,,adao‘sul de materlal QSte
ELECTRONI mdepartat prin metode mecanice, termice, electrice,

chimice sau combinatii ale acestora si care nu

ciMicE b . EROZIUNE CHIMICA | folosesc o sculd aschietoare in sensul conventional”.
" EROZIUNEELECTRO-CHIMCA | Acesta prqpuneocIaS|f|£:areaproceselorfie prelucrgre

non traditionale, dupd cum urmeaza: mecanice

P DE PRECIZE (ultrasunete, abrazivq cu jet de'apé), el§ctrochimice

/ﬁ U DANANT (prelucrare electrochimica, rectificare si debavurare

MECANICE electrochimicd), procese termice (electroeroziune,

L LUSTRURE MANVALA | 5ierea cu arc electric, ,,0xyfuel-cutting processes”),
chimice (gravare chimica) [202, p.628].

|
|
. ) RECTIFICARE : . .
‘:;’4 : prelucrare cu fascicul electroni — EBM, fotoni -LBM,
|

1 ULTRASUNETE

Fig. 2.1 Metode de microprelucrare a
suprafetelor, dupa Brinksmeier si Preuss [201]

2.1.  Descrierea suprafetelor cavitiatilor matritelor

Berglund si colab. [216] au sugerat combinarea diferitelor abordari dezvoltate de experti intr-
un sistem care sa fie combinat si cu descrierea parametrilor specifici texturii suprafetei, conform 1SO
25178 [210]. Aceasta necesitate de clarificare si unificare a termenilor, de definire a parametrilor, a
fost confirmata prin aparitia noilor editii ale standardelor ISO 21920-2:2021 [213] si ISO 25178-
2:2021 [214]. Ambele standarde au fost adoptate de ASRO, in 2022.
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2.1.1 Textura suprafetelor

ISO 21920-2:2021 (Profil) [213] anuleaza si inlocuieste ISO 4287:1997, 1ISO 12085:1996, 1SO 13565-
2:1996 si 1ISO 13565-3:1998, care au fost tehnic revizuite, iar noi definitii si clarificari au fost introduse
pentru o corelatie cu ISO 25178 (Zonal) [214].

Tabelul 2.2 Definitii referitoare la descrierea geometrica a suprafetelor

Termen Definitie
Textura suprafetei Deviatii repetitive si/sau aleatoare de la suprafata nominald a unui obiect”. [202]
Textura Suprafetei O abatere complexa care rezulta din combinatia: rugozitate (nano si

microrugozitate), ondulatie (macrorugozitate), strat superficial si defecte.” [217]

Textura suprafetei O abatere locald a suprafetei de la un plan perfect” [218], (2012)

Textura  Suprafetei | Neregularitati geometrice continute intr-o portiune limitata si filtrata a curbei

(Profil) profilului” (conform unor specificatii) def. 3.1 ISO 21920-2:2021 [213]
Textura  Suprafetei | Neregularitati geometrice continute intr-o portiune limitata si filtrata a suprafetei”
(Zonal) (conform unor specificatii). (def. 3.1.2 ISO 25178-2:2021) [214] Nota 1: Textura

suprafetei nu contine acele neregularitdti geometrice care contribuie la forma
suprafetei (2D sau 3D)

Tn tabelul 2.2 se prezinta cativa termeni si definitiile acestora referitoare la textura suprafetelor.

Tn Fig. 2.2 este prezentata schematic textura suprafetelor. Cand se analizeaza calitatea suprafetelor se
efectueaza caracterizari microstructurale, se observa textura si integritatea zonala, se stabilesc relatii
intre procesele de fabricatie si caracteristicile suprafetei obtinute [202].

2.1.2. Specificatii geometrice ale suprafetelor

ISO (the International Organization for Standardization) a elaborat standardul 1SO 25178 [214] in
care specifica termenii, definitiile si parametrii pentru determinarea texturii suprafetei prin metode
aplicate local. Standardul ISO 25178 ofera o redefinire a teoriilor texturii suprafetei, pe baza
principiului ci in naturd obiectele sunt definite in 3 dimensiuni.(Fig. 2.3 si Tabelul 2.4) Tn acest sens
au fost definiti anumiti termeni noi. A fost introdus conceptul general de "portiunea filtrata a
suprafetei" (eng. scale-limited surface), similar conceptului de ,portiune a profilului filtrat” (eng.
scale-limited profile) din ISO 29120 [213]. S-a stabilit faptul ca texturile de suprafata pot fi izotrope
sau anizotrope, deoarece in timpul alunecérii pot fi observate fenomene de frecare stick-slip, in functie
de textura suprafetei (fig. 2.3) [217], [218], [219].

”)ékx,y)/

i

SV v‘“l‘rhr;' YanY
IANITVZZANTY

i,

S\ M M
WEZALTTV WA |

‘I‘LI Mt
AN

Fig. 2.3 a) Model non-ideal al suprafetei; B. Planul de intersectie; C. Curba Profilului (cf. ISO 21920-2 [213]);
b) Ra c)Reprezentarea S,, valoarea medie aritmetica absoluta a inaltimii suprafetei limitate la scara (eng.
arithmetical mean height of the scale limited surface) dupa [220].
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Tabel 2.4 Definitii conform ISO 17450-1:2011(eng & fr) [221] (traducere si adaptare ale autorului)

Definitie Descriere
Suprafata reala Ansamblu al elementelor geometrice care exista fizic si care separa
in totalitate piesa de mediul sau inconjurator (def. 3.1)
Model al suprafetei Model reprezentand limitele fizice ale piesei, virtuale sau reale

Nota 1: se aplica suprafetelor inchise (def.3.2)

Nota 2: Modelul suprafetei permite definirea unor caracteristici
geometrice singulare, parti sau seturi ale acestora. Intregul produs
este modelat cu ajutorul unui set de modele ale suprafetelor
corespunzadtoare fiecarei piese.

Model Nominal Model al formei perfecte definite de proiectant (def. 3.2.1)
Model Non-Ideal al | Model al intersectiei fizice intre piesa prelucrata si mediul

suprafetei (model ,,skin”) inconjurator (def.3.2.2)

ISO 25178 introduce parametrul Sa - valoarea mediei aritmetice a inaltimii portiunii suprafetei filtrate,
(in trei dimensiuni) care este o extindere a rugozitatii Ra pe o suprafata data (abaterea medie aritmetica
de la un profil, in doua dimensiuni). Sa exprima, n valoare absoluta, diferenta de inaltime a fiecarui
punct in comparatie cu media aritmetica a suprafetei. Acest parametru este utilizat in general pentru a
evalua rugozitatea suprafetei si Se poate calcula cu formula (2.1), conf. Fig. 2.3 b):

Sa = %fA [ Z(x,y)dxdy (2.1)

Unde, Sa este valoarea medie aritmetica a inaltimii unei portiuni a suprafetei filtrata (scale-limited
surface), Z(x,y) inaltimea in valoare absoluta la suprafata limitata corespunzatoare pozitiei (X,y), A este
suprafata pentru care se defineste Sa (Fig. 2.3c) [214]. Tn sistem bidimensional, Ra este abaterea
medie aritmetica a profilului evaluat si reprezintd media aritmetica a valorilor absolute ale ordonatelor
profilului, in limitele unei lungimi de baza (cf. standard SR EN ISO 4287:2003, Specificatii geometrice
pentru produse. Starea suprafetei. Metoda profilului) [212]). Relatia de calcul este (2.2):

Ra = %fol Z(x)d(x) (2.2)

Unde, Ra este abaterea medie aritmetica a profilului evaluat, Z(x) este valoarea absoluta a ordonatei
profilului, | este lungimea profilului. Cu aceeasi formula se calculeaza Pa — abaterea medie
aritmetica a profilului primar pe lungimea Ip, respectiv Wa, abaterea medie aritmetica a ondulatiilor
suprafetei pe lungimea Iw [47].

2.1.3 Corelatii Ra — VDI 3400

Cand finisarea suprafetei cavitatii trebuie realizatd prin electroeroziune, atunci VDI 3400 — 75
Prelucrarea cu descarcare electrica (EDM), Definitii, productie, aplicare [215] (original, ger.
Elektroerosive Bearbeitung; Begriffe, Verfahren, Anwendung), este baza pentru indicarea gradului
texturii suprafetei obtinuti la prelucrarea prin electroeroziune, tipic pentru producitorii de matrite Tn
Fig. 2.6 se prezintd un etalon pentru aprecierea vizuala a texturii suprafetei, conform VDI 3400-75.

: |
bg:‘ 5 18 2 s 27 30 33 30 30 42 45
E “ g } ) ; :
e

} | M)

e s e '

Fig. 2.6 Scala comparativa conform VDI 3400. [215] Fig. 2.7 SPE/SPI a)Al b) D3
Imagini ale modelelor fizice Cu amabilitatea LS INTEH
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2.1.4. Specificatii ale SPE/SPI

Society of Plastics Industry specifica 12 grade de finisare pentru suprafetele matritei corelate cu diverse
valori ale rugozitatii Ra. Fiecare nivel de finisare implica cerinte diferite pentru abaterea permisa de la
calitatea suprafetei considerata “perfecta”, numerele mai mici facand referire la valorile cele mai
scazute ale abaterilor, n timp ce numerele mai mari permit valori crescute ale abaterilor. Fig. 2.7
prezinta aspectul suprafetelor in cazul a doua mostre etalon, respectiv gradele Al si D3 [224].

2.1.5. Finisarea suprafetelor cavititilor matritelor de injectie

Lustruirea manuala sau cu ultrasunete, sablarea, prelucrarea prin electroeroziune, gravarea chimica si
cu laser sunt tehnici de texturare a suprafetelor utilizate frecvent. Pentru o calitate inalta, in mod
traditional, finisarea selectiva a cavitatilor matritei se realiza prin gravare chimica. In zilele noastre,
texturarea cu laser este preferatd. Laserul este folosit si pentru executia mastilor de inalta precizie,
destinate expunerii directe la prelucrarea foto-chimica. Tn domeniul executiei matritelor de injectie,
este folosit frecvent termenul de texturare a suprafetelor [208], [235]. Producatorii de automobile
francezi folosesc termenul ,,gravage chimique” sau ,,grainage”, iar pentru modelul texturat rezultat pe
suprafata matritei se utilizeaza termenul "grain”. Brinksmeier si Preuss folosesc termenul
,microprelucrare” pentru ,,o metoda de prelucrare prin care bucati mici de material sunt indepartate

pentru a avea o mare precizie geometrica care altfel nu ar putea fi obtinuta” si clasifica domeniile
conform Tabelului 2.6 [201].

2.2.  Microprelucrari substractive ale suprafetelor cavitatilor matritelor

Tn aceasta sectiune vom aminti cdteva tehnologii substractive utilizate frecvent pentru finisarea
selectiva a cavitatilor matritei: Prelucrari mecanice (Fig.2.12), tehnologii abrazive (rectificarea,
lepuirea, honuirea, prelucrarea cu energie ultrasonica — eng. Ultrasonic Machining — USM), eroziunea
chimica (sau texturarea chimica, eng. ,foto-etching”, Fig. 2.8ab [209]), electroeroziunea (sau
eroziunea electrica, eng. Electrical Discharge Machining — EDM, Fig.2.9, 2.10), Prelucrarea
electrochimica, microprelucrarea cu fascicul laser LBM (eng. Laser Beam Machining —Fig. 2.8cd
[210], Fig. 2.22, 2.23). Microprelucrarea cu fascicul de ioni, IBM (eng. lon Beam Machining) si
Microprelucrarea cu fascicul de electroni EBM (eng. Electron Beam Machining) sunt metode
utilizate in special in domeniul fabricatiei microdispozitivelor electronice, senzori, etc.

Tabel 2.6 Domeniile de incadrare a prelucrarilor, dupa Bricksmeier si colab [201]

Nano Micro Macro
Suprafata prelucrata 1+100.000 pm?2 1+ 100.000 mm? 1+ 100.000 cm?
Volumul prelucrat 10-3 + 102 um3 10-3 + 102 mm3 10-3 +102 cm3
Productivitatea <1lpums3s-t <1mm3s-t <lcmdst
Rugozitatea Sa* 1+102 A 1 +102 nm 10- 1+ 102 ym

(*)Conform 1SO 25781

a . b
Fig. 2.8 Etaloane de calitate a suprafetelor prelucrate cu diferite procedee. a) b) suprafete texturate
chimic [225]; suprafete texturate cu laser ¢) [209] d) [210]
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N ! E]
Fig. 2.9 a) Suprafata cavitatii prelucrata in otel DIN 1.2312 prin Fig. 2.10 Prelucrare prin
frezare urmata de finisare prin EDM VDI 3400 #30 cu electrod din electroeroziune (EDM) selectiva VDI
cupru, care prezintd defecte (urme verticale) datorate continutului 3400 #30 respectiv #09, pe otel DIN
mare de sulf; b) textura pe aliaj de aluminiu EN 7075 prelucrata cu  1.2085 la 30-33 HRC (cu amabilitatea
EDM VDI 3400 #24 utilizand electrod de cupru (LS INTEH). LS Inteh SRL).

a

Fig. 2.12. Exemple de generare a suprafetelor prin microprelucrare. a) simulare de microfrezare cu o strategie
,paralel”; b) detaliu la schema din fig. 2.12.a; c) aspectul suprafetei cavitatii prelucrate pe otel DIN 1.2311 la
30-33 HRC (imagine oferita cu amabilitate de LS Inteh SRL).
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Fig.2.22 Strategii pentru deplasarea fasciculului de  Fig. 2.23 Principiul de lucru al unui fiber laser
laser: a) unidirectional; b) dinspre exterior spre pentru marcare/gravare/texturare

interior ,,ring-like”; ¢) bidirectional [245].

2.3 Metode aditive de fabricatie a cavitiatilor matritelor

SR EN ISO/ASTM 52900-2022 defineste astfel ,, Modelarea aditiva: forma dorita este obtinuta prin
adaugarea succesiva de material.” Standardul clasifica metodele aditive de fabricatie (AM) Tn sapte
subclase [207]. Pentru modelarea aditiva a metalelor mentionam subclasele : TOPIREA IN STRAT DE
PULBERE (POWDER BED FUSION - PBF), DEPUNEREA CU ENERGIE DIRECTIONATA,
(DIRECTED ENERGY DEPOSITION - DED), ADITIVAREA STRATURILOR (SHEET
LAMINATION - SHL), subclase prezentate in Fig. 2.27, FORMAREA CU JET DE LIANT (BINDER
JETTING — BJT). Metoda BJT a fost utilizata in experimentele prezentate in capitolul 5.
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| TIPmaATERIAL > | METALE e
| FUZILNE > | IN STARE TOPITA || STARE SOLIDA |
| ApaUs > | FILAMENT I PULBERE || FomE |
| DISTRIBUTIE > | PRIN DUZA [ STRATDEPULBERE ||  PACHET |
[ PRINGIPIU_ > | DEPUNERESELECTIVAPEUNSUBSTRAT ||  FUZIUNESELECTVA  |[ FUZIUNE |

| SURSAENERGIE » | FASCICUL ELECTRONI || PLASMA || FASCICUL LASER || FASCICUL ELECTRONI || ULTRASUNETE |

| aasa > | DED i PBF | SHL |

Fig. 2.27 Fabricatia aditiva a metalelor, intr-un singur proces, dupa ISO 52900, Figure B.2 [160]

2.8 Cercetari si noi perspective in domeniul microprelucririlor suprafetelor cavitatilor
matritelor de injectie

Tn acest capitol au fost prezentate unele dintre rezultatele si directiile pe care s-au orientat cercetrile
in domeniul microprelucrarilor si texturarilor aplicate suprafetelor matritelor de injectie. Interesul
cercetatorilor este directionat si catre diverse alte metode, denumite hibride si /sau secventiale, asistate,
precum microtexturarea electrochimica (ECMtex) cu masca sau fara masca, microprelucrarea prin
eroziune electrochimica (ECSMM) ca proces hibrid ECM + EDM [204], ,,Micro chiselling” —
prelucrarea cu diamant a matritelor pentru componente optice pe substrat de nichel [201], sau al
prelucrarilor Tn domeniul micro sau nanometric (micro-EDM, micro-ECM, etc), sau prelucrarea prin
electroeroziune asistata ultrasonic EDM+US. [280]. Mai amintim:

Laser-assisted machining (LAM) — se refera la prelucrarea mecanica prin aschiere asistata cu
un flux de energie concentrata localizata. Este o metoda in care materialul este iradiat cu fascicul laser,
incdlzit cu plasma sau alte surse termice inainte de prelucrare, pentru a reduce rezistenta mecanica si
a uzurii sculelor [281]. Un experiment efectuat cu un astfel de sistem de prelucrare prin frezare asistata
cu un laser cu fibre de Ytterbium, utilizat pentru realizarea unor canale in otelul DIN 1.2344, a
demonstrat ca se poate obtine Tmbunatdtirea acuratetei adancimii canelurilor [282].

LiGA —este un acronim din limba germana pentru Lithographie, Galvanoformung, Abformung
(Eng. Lithography, Electroplating, and Molding). Litografia cu fascicul de electroni si litografia cu
raze X combinate cu gravarea chimica, electroformarea si turnarea sunt tehnologii de fabricare utilizate
la prelucrarea dispozitivelor din microelectronicd si microsisteme mecanice, fiind aplicabile pentru
diverse materiale (polimeri, metale, aliaje, ceramica) [283].

Fabrication of biomimetic surfaces- PDMS, Embedded Elastomeric Stamping (PEES) — este
un proces utilizat la executia circuitelor microfluidice, sau la executia unor replici inspirate din natura.
Procedeul a fost utilizat cu succes la replicarea unei structuri din piele de rechin. Aceste experimente
au demonstrat o aderentd redusd a bacteriilor pe suprafata cu structura tip ,,piele de rechin”,
comparativ cu o suprafatd neteda [284]. Se mai pot mentiona diverse alte studii dedicate acestui
domeniu, printre care: microstructurarea prin nitrurare asistata cu plasma a cavitatilor din otel
inoxidabil [285], microprelucrarea cu laser a matritelor pentru repere din materiale plastice cu
suprafete hidrofobice [286], analiza replicarii suprafetelor nano si microtexturate cu laser la formarea
prin injectie [287], realizarea MEMS [288].

Un amplu proiect de cercetare eVerest, finantat de Ministerul Federal al Educatiei si Cercetarii
din Germania, a fost dedicat dezvoltarii unui sistem de prelucrare si proiectare a texturilor in 3
dimensiuni ale suprafetelor matritelor de injectie de mari dimensiuni, cu obiective cum ar fi:
dezvoltarea unui laser cu pulsuri ultrascurte de 1 ps, tehnici CAD de evaluare a texturii, dezvoltarea
unui sistem de pozitionare dinamica a focarului laser), investigarea preciziei ablatiei cu laser cu durata
ultrascurta a pulsului, obtinerea modificarii focarului pe axa Z cu oglinzi deformabile [289]
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Capitolul 3. Concluzii privind stadiul actual al metodelor de
prelucrare si rolul suprafetelor matritelor la formarea prin
injectie a produselor din compozite termoplastice

3.1.1. Proprietitile compozitelor termoplastice

Un material compozit termoplastic consta dintr-o0 matrice a unui polimer care poate fi retopit la care

se adauga materiale de armare/umplutura, sub diferite forme si in anumite procente volumice/masice.

e Materialele de armare/umplutura utilizate pentru materialele polimerice nu interactioneaza chimic
substantial cu matricea, dar pot prelua o serie de sarcini din timpul solicitdrii mecanice.

e Pentru a obtine o buna rezistivitate electrica, este necesar un continut de particule de grafit de peste
70% Tn cazul produselor fabricate din compozite cu matrice polimerice.

e Continutul anorganic influenteaza comportarea la curgere In timpul injectiei, prin cresterea
viscozitatii compozitului, fapt pentru care sunt necesare valori ale temperaturii si presiunii de
procesare mai mari.

Ca urmare, activitatea din prezenta teza de doctorat s-a axat pe dezvoltarea unei tehnologii de formare
prin injectie mai putin explorata, utilizand ca materie primd materiale disponibile pe piata de profil, la
preturi accesibile (polipropilend, polietilena, grafit, grafit expandat, negru de fum).

3.1.2. Metodele de testare a performantelor materialelor compozite termoplastice

Pand in prezent, majoritatea cercetdrilor la nivel global s-au directionat catre caracterizarea
compozitelor obtinute prin metode de laborator, utilizind materiale de armare ca GNP, CNT sau
graphene, iar modelele de predictic a conductivitatii electrice Si termice, stabilirea pragului de
,percolare”, au luat in considerare orientarea, forma si dimensiunea particulelor, pe baza unor modele
de calcul probabilistic, teoria percolarii, a compozitelor.

3.2 Concluzii privind calitatea suprafetelor, metodele de prelucrare si generare

Unii cercetatori considera ca este utila o combinare a sistemelor de descriere a suprafetelor. Astfel,
discutarea calitatii suprafetelor in directd conexiune cu rolul functional permite o evaluare corecta, ce
nu depinde de validitatea metodei si de abaterile de masurare ale echipamentelor. Calitatea suprafetelor
influenteaza rezistenta electrica de contact.

3.3 Tehnologii de microprelucrare a suprafetelor matritelor

Procesele de fabricatie se bazeaza pe analiza unor procese fizice, chimice sau mecanice si au la
baza trei principii sau combinatii ale acestora conform ISO 52900: Modelarea prin formare,
Modelarea substractiva, Modelarea aditiva si de imbinare demontabila sau nedemontabila.
Texturarea este termenul potrivit pentru a descrierea finisarii suprafetelor, utilizat de proiectantii de
produse din materiale termoplastice si producatorii de matrite. Structurarea suprafetei descrie un tip
de prelucrare care afecteaza structura materialului la nivelul unui strat superficial. Termenul de
microprelucrare e folosit atunci cand detaliile structurii suprafetelor sunt in domeniul micrometric. n
aceeasi abordare, termenul microinjectie poate indica un detaliu sau o precizie in domeniul
micrometric Termenul microprofilare poate fi adecvat atunci cand textura rezulta din “urmele” lasate
de scula aschietoare pe traseele de deplasare programate. La nivel industrial, finisarea suprafetelor
matritelor se poate realiza prin diferite procese, cele mai utilzate fiind: aschiere, rectificare, sablare,
lustruire manuala, cu ultrasunete; prin electroeroziune, eroziune chimica, cu laser. Pentru prelucrarea
aditiva a metalelor sunt recomandate surse laser cu puteri mai mari de tipul ,, continuous wave” CW
fiber laser iar pentru prelucrarea substractiva sisteme “gvasi continuous wave” QCW fiber laser
(rezultate mulfumitoare sunt obtinute si cu sistemele economice Q-Switch fiber laser.)
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Partea a Il - a. Contributii
Capitolul 4. Motivatia, obiectivele, metodologia de cercetare si
structura tezei de doctorat, lucrari publicate

4.1. Sinteza stadiului actual al cercetarilor privind metodele de prelucrare si rolul functional al
suprafetelor la formarea prin injectie a produselor din compozite termoplastice

Din analiza lucrarilor notabile si al stadiului actual al cercetarilor privind metodele de prelucrare a
suprafetelor matritelor am constatat urmatoarele directii:
e Studiul teoretic si experimental al microprelucrarilor, cu aplicatii in domenii in care
miniaturizarea dispozitivelor este o cerintd importanta;
e Cercetdri teoretice si experimentale dedicate microprelucrarilor cu ablatie laser;
e Modele de corelatie Tntre parametrii de proces si calitatea suprafetelor prelucrate;
e Texturarea suprafetelor matritelor cu rol estetic si/sau functional.
lar Tn ceea ce priveste formarea prin injectie:
e Analiza influentei texturii suprafetelor matritelor asupra proprietatilor produsului injectat;
e Studii privind corelarea parametrilor de proces cu proprietatile produsului injectat;
e Optimizarea proceselor cu imbunatatirea unor proprietati si integrarea metodelor in industrie
Si in domeniul aplicatiilor 1n industria energetica:
e Dezvoltarea unor compozite polimerice conductive pentru formarea prin injectie a placilor
bipolare pentru pile de combustie cu hidrogen.

4.2. Obiectivele tezei de doctorat

Avand in vedere datele si concluziile desprinse din analiza stadiului actual, precum si directiile de
cercetare-dezvoltare privind: METODELE DE PRELUCRARE SI ROLUL SUPRAFETELOR
MATRITELOR LA FORMAREA PRIN INJECTIE A PRODUSELOR DIN COMPOZITE
TERMOPLASTICE, a fost stabilit ca obiectiv principal al activitatii de cercetare in cadrul activitatii
de perfectionare doctorala:
e Studiul tehnologiilor de fabricatie avansatd a suprafetelor cavitatilor matritelor de injectie si a
replicarii acestora la formarea prin injectie a compozitelor termoplastice, cu o aplicatie in
domeniul energetic — placi bipolare hibrid grafitice pentru pile de combustie.

Obiectivele specifice au fost stabilite dupa cum urmeaza:

e Studiul experimental al tehnologiilor: microfrezare, ablatie cu laser, fabricare aditiva,
prelucrare chimica, prelucrare prin electroeroziune;

e Dezvoltarea unui sistem secvential de prelucrare complexa prin aschiere si ablatie laser;

e Analiza influentei calitatii suprafetelor si a parametrilor de proces asupra unor proprietati fizice
ale produselor obtinute (studiul topografiei suprafetelor prin microscopie optica si electronica
de baleiaj, mésurarea rugozitatii, testarea caracteristicilor fizice ale materialelor injectate in
matritd, testarea mecanica);

e Analiza unor corelatii intre parametrii de proces si calitatea suprafetelor obtinute la texturarea
cu laser;

e Realizarea unor noi tipuri materiale economice, compozite cu matrice polimerice prin
introducerea de pulberi din grafit si testarea performantelor acestora;

e Dezvoltarea tehnologiei de formare prin injectie a placilor bipolare pentru pile de combustie
din materiale compozite functionale cu posibilitatea de transfer tehnologic pentru
implementare in productie la scara industriala.
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4.3. Directiile de cercetare

Au fost considerate de actualitate urmatoarele directii de cercetare-dezvoltare pentru a fi
studiate Tn cadrul tezei de doctorat intitulate "METODE DE PRELUCRARE SI ROLUL
SUPRAFETELOR MATRITELOR LA FORMAREA PRIN INJECTIE A PRODUSELOR DIN
COMPOZITE TERMOPLASTICE ”:

* Metode de fabricatie avansata, aplicate pentru microprelucrarea suprafetelor (tehnologie de ablatie cu
laser, metoda aditiva de obtinere a matritelor), Tn care a fost studiata influenta calitatii suprafetelor
matritelor metalice astfel prelucrate asupra unor proprietati ale produselor obtinute prin injectie;

* Materiale compozite functionale inteligente, proiectate pentru aplicatii specifice din industria energetica,

ege oy

combustie;

4.4. Metodologia de cercetare-dezvoltare

Studiile si experimentele prezentate in capitolul 5 urmeaza conceptul ,metodei stiintifice”,
experimentele fiind proiectate pentru analiza unor tehnologii avansate de fabricatie, iar pe baza
rezultatelor obtinute au fost identificate domeniile de aplicabilitate (exemple de validare si
implementarea industriald a acestora au fost incluse in sectiunile 5.5 si 6.7). Cu aceeasi metoda,
adaptata, intr-0 abordare ,,de jos in sus” , specifica ingineriei industriale, Capitolele 6, 7, 8 prezinta
studii si experimente directionate prioritar catre dezvoltarea, inovarea sau Imbunatatirea unui produs
sau a unui sistem de fabricatie bine definit, reducerea costurilor si validarea prin testarea intr-un
ansamblu functional. Tn cadrul tezei de doctorat au fost aplicate concepte teoretice si practice privind
metodologia de studiu teoretic si experimental, mentionam principalele metode utilizate:
- documentarea din literatura de specialitate pe problematica abordatd in cadrul programului de
cercetare (au fost studiate peste 250 articole/carti/rapoarte de cercetare de specialitate din domeniul
materialelor compozite polimerice publicate in tara sau in strainatate);
- proiectarea programelor de cercetare aplicativa;
- obtinerea unor noi tipuri de materiale compozite cu matrice polimerica
- optimizarea parametrilor regimurilor de injectie In matritd a noilor materiale compozite pentru
cresterea performantelor de utilizare a acestora pentru aplicatii practice (PEMFC).

Lucrdrile realizate Tn perioada studiilor doctorale sunt prezentate in sectiunea Bibliografie
[401-409] si ANEXA A, iar recenziile in ANEXA B. (Daniiel Serban, Web of Science Researcher ID:
AAE-6269-2021, ORCID ID: https://orcid.org/0000-0002-8361-212X)
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Fig. 4.7 Matrita de injectie. Partea mobila cu epruvetele ISO 527 si ISO 178, cu prelucrarile prin
electroeroziune, frezare si BJT; partea fixa cu prelucrarile cu laser si gravare chimica [cap.5].
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Capitolul 5. Evaluarea tehnologiilor de fabricatie avansata a
suprafetelor cavitatilor matritelor si a gradului de replicare al
acestora la formarea prin injectie

5.2  Programul experimental
5.2.1 Modelul experimental

S-a ales un model complex, alcatuit din doua placi cu dimensiuni de 50 mm x 50 mm, pe fetele carora
s-au realizat patru amprente prin eroziune chimica (eng. Photochemical machining PCM 1, 2, 3, 4),
patru amprente prin prelucrare substractiva cu laser (LBM 1, 2, 3, 4), patru amprente prin eroziune
electrica (EDM 18, 24, 30, 33), doua amprente prin aschiere (MIL1, 2) si doua amprente reprezentate
de niste ,,pastile” metalice realizate prin tehnologii aditive din clasa BJT ( MBJT1,2 v. cap.2.3).

Acestora le-au fost adaugate
o epruvetd model 1BA ISO
527 [142], o epruvetd de 80
mm X 10 mm x 4 mm, conf.
ISO 178 [143] si un disc cu
diametru de 30 mm si
grosime de 3 mm (Fig.5.3).

LBM2| (LBM1
LBM3| |LBM4

Fig. 5.3 Modelul 3D al
reperelor de injectat

ME M@ A
o€ 0E |
Ma3 Ma3

81 A8

— —C

[IM B S 1M

TLam

a b
Fig. 5.4 Matrita de injectie a) partea fixa cu prelucrarile laser (LBM) si eroziune chimica (PCM);
b) partea mobila a matritei cu prelucrarile EDM, prin frezare (MIL) si pastilele MBJT

5.2.2 Materiale compozite utilizate pentru formarea prin injectie

Pentru programul experimental proiectat s-au utilizat materiale compozite cu matrice din polipropilena
si cu umplutura din negru de fum, avand dimensiunea particulelor de 20 nm, rezultdnd retetele de
produs: C5, C6, C7, dar si fulgi de polipropilena PP, conform Tabel 5.1 si fig. 5.3
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Fig. 5.5 Imagini ale produselor de umplere. a) ,,fulgii” grafitului expandat SIGRATHERM® GFG 1200;
b) imagine SEM a agregatelor si aglomeratelor care construiesc structura Negrului de fum [501]; ¢) imagine a
unor granule din PP942P

Tabel 5.1 Caracteristici ale Compozitului PP — CB, PP942P, utilizat in Cap. 5

Componente Material Proprietati Metoda
Matrice PP-homopolimer | MFR=25 ¢g/10 min@190°C 1ISO 1133-1
Umplutura/Particule | Negru de fum Dimensiuni = 20+25 nm

Continut anorganic - 40,00 £1.20 OEE-8.2.4-01-06
E)ompozit PP-CB MFR=6,4 g/10 min 10kg@230°C" | 1SO 1133-1

Informatii produciator Plastika Kritis SA, Grecia, exceptie (*) evaluare la Cardinal srl, Bucuresti
Retetele au fost preparate pe baza unui concentrat de culoare PP942P (specificatii in tabel 5.1)
achizitionat de la PLASTIKA KRITIS SA Grecia la care s-a adiugat grafit expandat SIGRATHERM®
GFG 1200 (furnizat cu amabilitate de SGL Carbon GmbH, specificatii in tabel 5.3) si pulbere de grafit
rezultata din procesul de prelucrare prin frezare a unor electrozi pentru electroeroziune, fabricati din
Grafit pentru uz general RINGSDORFF ® R8500 achizitionat de la furnizorii locali (specificatii
conform Tabel 5.4), aspectul granulelor din acest material fiind prezentat in Fig. 5.6.

Tabel 5.2. Retete de produs compozit injectat de tip PP-CB (Fig. 5.1 a, ¢)

_ Granule PP942P Fulgi* PP942P Umolutura 3 Umplutura 4
Comperlie [ Lérgpdluztgmnl Matrice PP %rgp(;u;g '::nl EG %FG 1200 PuIFt))ere GR
C5 30% 20% 30% 20% - -

C6 28,5% 19% 28,5% 19% 5% -
C7 27% 18% 27% 18% 5% 5%
PP fulgi* - - 100% - - -

(*) 1SO 427-2013 definitia 2.1707 material remdcinat si definitia 2.1691 ,, fulg — material mdcinat sub forma aplatizata”

Tabel 5.3 Proprietiti ale grafitului expandat SIGRATHERM® GFG 1200

Proprietati /(Norma) Unitati GFG 1200
Dimensiuni Dso (DIN51938) pm 1200
Densitate pulbere (DIN 51705) g/l 200
Continut Carbon (DIN 51903; 800°C; 20h) % >95
Umiditate (DIN51901; 110°C; 8h) % <5

(*)-Informatii furnizor SGL Carbon GmbH

Tabel 5.4 Proprietiti ale grafitului de uz general RINGSDORFF® R8500

Caracteristica Unitaiti Grafit R8500
Densitatea g/cm?® 1.77
Marimea medie a granulatiei pm 10
Momentul de incovoiere MPa 50
Rezistivitatea electrica pQm 14
Conductivitatea termica WmK*! 80
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5.2.3. Materiale utilizate pentru fabricarea cavitatilor matritei de injectie

Placile active ale matritei au fost construite din otel imbunatatit DIN 1.2312 la 30-33 HRC,;
Pastilele din otel SS 316 L (DIN 1.4404) au fost executate prin tehnologii aditive BJT, iar placile
utilizate pentru evaluarea celorlalte procedee au fost realizate din otel aliat calit si revenit la 27HRC.

5.2.5 Utilaje pentru fabricarea prin injectie a probelor din materiale compozite

Utilajul care s-a utilizat pentru realizarea probelor din materiale compozite termoplastice a fost
masina Battenfeld Plus 35, Austria (350 kN forta de inchidere, echipata cu o unitate de injectie cu un
melc de 30 mm diametru, capacitate 60 cm?®, la 0 presiune maximi generati in material de 110 MPa,
Matrita a fost incalzita electric. Regimurile de lucru sunt prezentate in Tabelul 5.18.

5.2.6 Echipamentele de cercetare utilizate pentru analiza metalografica

Analizele microstructurilor suprafetelor metalice sau nemetalice s-au efectuat in cadrul
laboratorului LAMET, din UPB si au fost furnizate cu amabilitate de Prof. Dr. ing. lonelia VVoiculescu.

Aparatele utilizate pentru efectuarea cercetarilor in cadrul tezei de doctorat sunt prezentate in Cap. 4,
tabelul 4.10.

5.3  Rezultate si discutii
5.3.1 Analiza compozitiilor chimice ale placilor din otel aliat si ale pastilelor BJT

Analiza metalografica a suprafetelor matritelor metalice a fost realizata la laboratorul LAMET, UPB,
rezultatele de compozitie chimica EDS fiind prezentate in Tabelele 5.5 si 5.6, iar spectrul elementelor
prezente Tn aliaje sunt redate in Fig. 5.6 si 5.7.

Tabel 5.5 Compozitia chimica (EDS) a otelului utilizat pentru confectionarea placilor matrita

Element

C

Si

Mn

Fe

Co

Y%owt

0,62

0,89

0,59

97,34

0,56

Tabel 5.6 Compozitia chimica (EDS) a otelului 316 L — DIN 1.4404 (pe mostra BJT)

Element

Al

Si

Mo

Cr

Mn

Fe

Ni

Oowt

4,66

1,19

1,60

18,05

1,43

63,07

10,01

5.3.2 Prelucrarea foto-chimica

Prelucrarea foto-chimica (eng. Photochemical machining, PCM) a fost executata prin
subcontractare la EDG Bucuresti. Pentru acest procedeu s-au ales 4 tipuri de prelucrari: PCM1 fara
rastru, PCM2 cu rastru 80 linii/cm - 90% grad umplere, PCM3 cu 100 linii/cm - 90% grad umplere si
PCM4 cu 120 linii/cm - 90% grad umplere. Metoda de expunere este prezentati in Cap.2 (Fig. 2.5). In
tabelul 5.7 sunt prezentate detalii privind scara de marire (20:1). Rugozitatea Ra este indicata Rapcwmi
respectiv Raims7-pcmi si reprezintd media aritmeticd a cinci masurari pe o directie si respectiv cinci
masurdri pe o a doua directie perpendiculara, pentru fiecare suprafata analizata (Fig. 5.8). Rugozitatea
suprafetelor s-a determinat cu aparatul Vogel, Germania, prezentat la Cap. 4 al tezei de doctorat. Pentru
aprecierea replicarii suprafetelor mostrelor injectate ale compozitului polimeric, s-a calculat rata de
replicare rRa ca raport al Ra apartinand mostrei injectate nr. 37 (IM37) si Ra a suprafetei matritei
utilizate la injectare, cu formula (5.1a) si respectiv diferenta ARa, cu formula (5.1b):

TRa = Rajyz7/Ramatrita [%0]

ARa = Ramatrita — Rajmsz7 [pm]

(5.1a)
(5.1b)
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Tabel 5.7 Rate ale replicarii si imagini reprezentative ale mostrelor obtinute prin microscopie optica
n cazul prelucrarii prin eroziune chimica (PCM), ale unor suprafete de 2 mm x 1.5 mm (scara 20:1)

Imagini ale filmului fotografic (Masca)
Rastru 80 linii/cm v Rastru 100 linii/cm __Rastru 120 linii/cm

Cliseu Fara Rastru

, Scara 20:1
56 Sl s o : N BhRsRstnneUn
RaPCMl—O 4272 um Rapcmz—4 5785 le Rapcmz=4.585 pm Rapcms=2.9684 Hm

Imaglnl ale Suprafetelor rephcate ale mostrel injectate nr. 37 (fulgi de PP), IM37, scara 20:1

Raima7-pcm1=0.2545um Raimz7-rcmz=3.81um Ra|M37 pcmz=4. 3536|.1m Ra|M37 PCM4—2 802|.lm
rRa=59.57% rRa=83.22% rRa=94.95% rRa=94.38%
4Ra=0.1727 ym 4Ra=0.7681 ym 4Ra=0.2314 pm 4Ra=0.1668 yum

In urma analizei rezultatelor au rezultat valori bune ale ratelor de replicare ale suprafetelor
corpurilor de proba in cazul prelucrarilor chimice PCM3, PCM4, o rata redusa in cazul prelucrarii
probei PCM1, care este in buna concordantd cu valorile rugozitatii inregistrate la suprafata obtinuta
prin prelucrarea cu procedeul BJT. Din analiza imaginilor de microscopie electronica SEM, ale
suprafetelor placutelor metalice utilizate pentru realizarea mostrelor de materiale compozite, rezulta
ca prelucrarea prin dizolvare chimica produce o textura cu geometrie regulata, cea mai mica rugozitate
fiind inregistratd pentru proba PCM1.

Fig. 5.11 proba PCM1  Fig. 5.12 proba PCM2 Fig. 5.14 Proba PCM3  Fig. 5.15 Proba PCM4
Imagini SEM ale suprafetelor probelor prelucrate foto-chimic

Din fig. 5.11-5.15 si datele prezentate in Tabelul 5.7 Se poate observa ca cea mai mica rata de
replicare s-a obtinut in cazul probei PCM1, in timp ce toate celelalte probe prelucrate cu acest procedeu
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au inregistrat valori ale replicarii de peste 83%. Cateva imagini SEM ale suprafetelor placilor
matritelor de formare prin injectie sunt prezentate in fig. 5.11-5.15.

5.3.3 Prelucrarea substractiva cu laser

Prelucrarea cu fascicol laser, LBM a fost executata pe placi din acelasi otel aliat care s-a utilizat
pentru prelucrarile foto chimice, utilizind un echipament laser cu fibra cu putere maxima de 20W (Q-
Switch fiber laser, lungimea de unda 1064 nm, durata pulsului 120+150ns, energia maxima a pulsului
0.66 mJ). Am ales un plan al experimentelor cu variatia puterii, a vitezei si a frecventei fascicolului.

Tabelul 5.9 Rate ale replicarii, parametrii si aspectul suprafetelor prelucrate cu fascicol laser (LBM)
imagini ale unor arii de 2 mm x 1.5 mm (scara 20:1)

LBM 1 | LBM 2 | LBM 3 | LBM 4
P = 60% [din 20W] P = 60% [din 20W] P = 90% [din 20W] P = 90% [din 20W]
V=500 [mm/s] V =800 [mm/s] V =500 [mm/s] V =800 [mm/s]

Frecventa =20 [kHZz] Frecventa = 30 [kHZz] Frecventa = 30 [kHz] Frecventa = 20 [kHz]
Imagini ale prelucrarii substractive cu LASER a placii din otel, arii 2 mm x 1.5 mm, scara 20:1
LBM 1 LBM 2 o LI§_IYI 3 LBM 4

Racew: =1.058um Rawew2-0.876 um  Rawews =1.142um  Raigwe =0.977 um
Imagini ale suprafetelor replicate ale mostrei injectate nr. 37 (fulgi de PP), arii 2 mm x 1.5 mm, scara 20:1

Raims7-Lem1=0.817 um Raims7-Lem1=0.586 pm Raims7-Lem1=0.750 pm Raims7-Lem1=0.517 pm
rRa=77.2% rRa=66.8% rRa=65.7% rRa=52.9%
A=0.241 pm 4=0.291 pm 4=0.392 ym A4=0.459 pm
Au fost alese 4 regimuri de prelucrare cu laser, codificate LBM 1..4, valorile parametrilor

utilizati si imagini reprezentative ale suprafetelor prelucrate fiind prezentate in Tabelul 5.9. Controlul

prelucrarii s-a realizat cu ajutorul aplicatiei EZCAD?2, pe trasee de tip vector, cu dubla hasurare cu un
pas de 0,02 mm (conform Fig. 2.22a, Cap.2)

Tabel 5.10 Evaluarea valorilor rugozitatii Ra pentru cele 4 experimente de prelucrare cu laser

Putere | Viteza Frecventa (y;) =(Rap: + Rapy)i2 [um] MSD SN
No [%6] | [mm/s] [kHz] 1 2 3 4 5 Ratio
1 60 500 20 1.0 | 1.012 | 1.038 | 1.089 | 1.062 | 0.89563548 | 0.4787
2 60 800 30 0.8 0.892 | 0.876 | 0.948 | 0.847 | 1.31323478 | -1.1834
3 90 500 30 11] 1.138 | 1.124 | 1.128 | 1.160 | 0.76718060 | 1.1510
4 90 800 20 0.9 | 1.006 | 0.993 | 0.987 | 0.992 | 1.05312131 | -0.2248
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Pentru experimente s-a ales o matrice ortogonala L4, 3 factori, puterea, viteza si frecventa, cu 2 nivele
(Tabelul 5.4 si Tabelul 5.5). Analizele Taguchi si ANOVA au evidentiat efectul dominant al vitezei de
deplasare a fasciculului si al puterii acestuia asupra rugozitatii (Ra) — interpretata aici ca productivitate.

Tabel 5.12 Evaluarea efectului factorilor cu ANOVA

Factori Nivel | 1 Nivel 2 Grade de Abaterea Variatia Efect
Libertate Standard MS Factor
Putere -0.3524 0.4631 2 0.6650 0.3325 22.2
Viteza 0.8149 -0.7041 2 2.3072 1.1536 77.1
Frecventa 0.1270 -0.0162 2 0.02050 0.01025 0.7

Am prezentat in capitolul 2.2.7 experimentele realizate de
Piccolo si colab. [255] de replicare prin injectare a unor suprafete
ale unei matrite texturate cu laser (lungimea de unda 1030 pum,
durata pulsului (ultrascurta) 310 fs, energia pulsului 2.51 pJ,
viteza 1500 mm/s, frecventa 250 kHz). Desi valorile

Z

BN

temperaturilor Tm 90 °C si Tm 120°C utilizate Tn experimentele
amintite sunt mult in afara domeniului recomandat pentru PP
(30+50 °C), se observa valori apropiate ale replicarii probelor
PP/Tm 90°C [255] fata de cele ale replicarii probelor injectate Tn
experimentul nostru, proba IM37-LBML1.

! T A e -5!23 frn
.16 Imagine microscopica 500x
prelucrarii LBM 1

o1 RS Y
. - » -
o
>

Fig. 5.18 LBM?2. Fig. 5.19 LBM3 Fig. 5.20 LBM4

Aspectul suprafetelor prelucrate cu laser. Imagini SEM

Fig. 5.17 LBML1

5.3.4 Prelucrarea aditiva

S-a utilizat metoda de sinterizare din clasa BJT
(BINDER JETTING — FORMAREA CU JET
DE LIANT, I1SO 52900 [257]). In tezi s-a
folosit abrevierea MBJT. Procesul de formare
aditiva a constat In depunerea unui strat de
pulbere metalica 316L, urmata de nivelarea
acestuia, si apoi ,tiparirea”, imprimarea
selectiva cu jet a liantului, consolidarea cu
energie termica si  reluarea procedurii de
depunere strat cu strat, pana la realizarea
obiectului complet. Dupa eliminarea pulberii
in exces, produsul ,,tiparit” este consolidat prin
sinterizare n cuptoare speciale, la temperaturi

F
e 5

“\Lb - A
s

R e SR e A corespunzatoare materialelor de baza.

¢) Ra=4.148 um d) Ra=0.15um Fig. 5.21 Aspectul suprafetelor (2mmx1.5mm)
r=91.5% r=86.16% prelucrate cu procedeul BJT. a) MBJT2;
4=0.381 pm 4=0.0241 um b) MBJT1; ¢) IM37-MBJT2; d) IM37-MBJT1
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Prelucrarea aditiva a fost realizata prin subcontractare la firma Materialize din Belgia. Din analiza
imaginilor suprafetelor placilor matritei realizate cu procedeul BJT se poate observa o textura fina a
probei M-BJT1, care are si rugozitatea de circa 0,17um, comparativ cu suprafata neregulata a probei
M-BJT2, care prezinta si o rugozitate de circa 4,5 um. (vezi Fig. 5.21, 5.22, 5.23)

" Fig. 5.22 Proba MBJT2 Fig. 5.23 Proba MBJT1 Fig. 5.25 Proba MIL1
Aspectul suprafetelor prelucrate aditiv si prin frezare. Imagini SEM

Fig. 5.26 Proba MIL2

5.3.5 Prelucrarea prin aschiere

La prelucrarea prin aschiere s-au ales doud
regimuri: frezare cu o sculd cilindro-frontala
din carburd de W, cu acoperire de TiAlN,
avand diametrul de 5 mm, prevazuta cu patru
dinti, cu o turatie 10.000 min, si viteza de
avans 200 mm/min (MIL2), respectiv 7200
min si viteza de avans 500 mm/min (MIL1)
(fig. 5.24, 5.25 si 5.26). Pentru ambele
regimuri adancimea de aschiere a fost de 0.01
mm. A fost anticipata finisarea superioara a
suprafetei pentru prelucrarea cu un avans pe
dinte redus (MIL2), rezultatele confirmand
acest lucru.

2

a) RaM||_1=1.1479 um b) Ra|v|||_2=0.3027 um

FRRARE R RSS - Fig. 5.24 Aspectul suprafetelor prelucrate prin
€) Ramzzmii=1.1066 um d)Ramsr-miz=0.2383 UM | frezare, detalii ale unor arii 2 mm x 1.5 mm, scara

rRa=96.4% rRa=78.72% 20:1a) MIL1; b) MIL2; c) IM37-MIL1; d) IM37-
ARa=0.0413 um ARa=0.0644 um MIL2

Pentru frezarea plana, cu o freza cilindro-frontald cu raza R [mm] si avansul pe dinte fs [mm], se poate
evalua inaltimea maxima a asperitatilor, a (Rz) cu relatiile 5.4, astfel:

a=R—3/R%— f? [mm] (5.4a) Rz =a -1000 [um] (5.4b)  pentru a < a, (5.4c)

Considerand Ra=Rz/5.5, cu R=0.0027 mm , f43=0.005 mm (MIL2) cu formula (5.3) se obtine Ra=0.297
pum iar cu formula (5.4a si 5.4b) , Ra= 0.3054 um, rezultate apropiate de cele experimentale.

Pentru regimul MIL1, formula (5.3) predictioneaza Ra = 3.58 um iar cu formula (5.4a) si (5.4b)
s-ar obtine Ra=1.068 pm. Aceste evaludri sunt aproximative, cuplul de material de prelucrat —
materialul sculei, geometria si uzura acesteia avand o influentd deosebita asupra rugozitatii.

-Este necesara stabilirea corecta a definitiilor privind textura suprafetelor (conf. ISO, asa cum
s-a aratat in Cap 2), deoarece se poate inregistra aceeasi valoare Ra pentru configuratii diferite; Se pot
obtine valori diferite ale Ra, in functie de directia de masurare si de lungimea profilului masurat;

-Suprafata piesei injectate este negativul suprafetei cavitatii, dar evaluarea rugozititii Ra nu
este afectatd de acest aspect, ci de contractia produsului injectat (pentru PP de circa 1.7%) si de metoda
de masurare cu palpator (marimea razei la varf a acestuia si forta de apasare pot produce o deformare
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complexa, plastica si elastica, in functie de configuratia asperitatilor) care ar putea inregistra diferenta
dintre profile. Aceasta deformare complexa poate explica rata de replicare rRa=78.72% pentru MIL2
(asperitati reduse, Ra=0.3027 pum) comparativ cu rata rRa=96.4% pentru MIL1.

5.3.6 Prelucrarea prin electroeroziune

Pentru prelucrarea prin electroeroziune s-a ales utilajul Charmilles Roboform 100, care dispune de
functii speciale pentru selectarea regimurilor de lucru, din tabele tehnologice specifice combinatiei de
materiale: reper de prelucrat — electrod scula si rugozitatea de obtinut, in concordanta cu VDI 3400
[215]. S-au realizat patru amprente cu o suprafatd de circa 19 mm x 19 mm cu regimuri ,,predefinite ”
pentru obtinerea rugozitatilor Ra 4.5 , Ra 3.15, Ra 1.6 si Ra 0.8 si s-a analizat corespondenta Ra
predictiune / Ra realizat pe suprafetele replicate la formarea prin injectie. In general, la misurarea
suprafetelor sunt acceptate valori ale tolerantelor de plus doua unitati CH, cu precizarea ca se impun
urmatoarele corelatii:

CH Nr.= 20log(10 Ra) (5.5) [509]

Tabel 5.14 Parametrii principali ai prelucrarii prin electroeroziune si rugozitatile predictionate ale
suprafetelor Tn functie de regim.

. Grad Ra[um]
Regim E M ViV PIA] Alks] Finisare* | predictionat
363 1 +160 16 50 CH 33 4,5
303 1 +200 6 50 CH31 3,2
243 1 +200 4 3,2 CH24 1,62
183 4 -200 1 3,2 CH 18 0,8

(*) Gradul de Finisare CH indicat de producatorul utilajului Roboform 100 - Charmilles Technologies
M- tipul prelucririi; V- tensiunea in Volt, P — Curentul Maxim in Amper, A- durata descarcarii in us, Ra — abaterea
medie aritmetica a rugozitatii in pm.

Tabel 5.15 Rate ale replicarii, aspectul suprafetelor matritei prelucrate prin electroeroziune cu
electrod din grafit si imagini ale mostrei injectate nr. 37, arii 2 mm x 1,5 mm, scara 20:1

Imagini ale suprafetelor placii din otel prelucrate prin electroeroziune - EDM

R NPT %
SRR S ‘Rt"' i )
SEOH ‘\N"‘ A7

Ranmz4=1.4432 pum

RaEDm13=0.6772 pHm

Ragpmzs=4.192 um
ectate nr. 37 (fulgi de PP)
2y .J—r}-\;.-h‘ *’I‘ ~‘ Y “m) R

agini ale suprafetelor replicate ale mostrei inj
Yy -

PRI A e s Fraw g L

)f‘i'f*"mk. Tras, DA e R i B I A LR Y Wi o
Raims7-epmis= 0.4116 pm Raimz7-epmza= 1.16 pum 2.969 pum Raims7-epmzs= 3.7359 pum
rRa=62.7% rRa=80.38% rRa=96.6% rRa=89.12%
A=0.2446 pm A=0.2932 um A=0.1043 um A=0.4623 um
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Cu ocazia experimentelor efectuate s-a observat o rata de replicare foarte buna in cazul

prelucrarilor EDM30 (rRa=96.60%) si EDM36 (rRa=89.12%), in timp ce pentru EDM18
(rRa=60.78%) si EDM24 (rRa=80.38%), valorile ratelor de replicare au fost mai mici. S-a observat
obtinerea unei tendinte de replicare similare, cu reducerea detaliului topografic (Tabel 5.15).
Au fost obtinute valori ale Ra inferioare celor predictionate corespunzator regimurilor predefinite (v.
Fig. 5.30 Ra). O explicatie este aceea ca regimurile utilizate au diferit de cele predefinite (pe baza
carora valorile Ra au fost estimate), de exemplu, Regim E363: Vutilizat 160 V VS. Vpredefinit 80 V, Putilizat
16 Amper vs. Ppregefinit 48 Amper.(Fig. 5.30, 5.33-5.36 si Tabel 5.15).

Fig. 5.34 EDM24 Fig. 5.35 EDM30 Fig.5.36 EDM36

Fig. 5.33 EDM18
Imagini SEM ale suprafetelor prelucrate prin electroeroziune
6 Tn experimentele efectuate in cadrul tezei de
Ra *5 Realizat doctorat, rezultatele de la prelucrarea prin
. electroeroziune au confirmat rezultate ale

4 R Estimat

cercetarilor anterioare, respectiv influenta

importantd a intensitdtii curentului asupra
productivitatii si al gradului de finisare a
suprafetei. Analiza valorilor de rugozitate
S inregistrate Tn urma experimentelor a
0 confirmat apropierea foarte buna a

0 ! 2 3 4 > | rezultatelor previzionate de cele estimate
(fig. 5.30).

ce.
oo
oo
e

Fig. 5.30 Ra realizat si estimat (predictionat)

5.3.7 Analiza microdurititii stratului prelucrat prin electroeroziune

Valorile de microduritate s-au determinat cu aparatul Shimadzu HMV 2T din laboratorul LAMET
(vezi Cap.4), pentru valoarea fortei de amprentare de 980,7mN si timpul de apasare de 10 secunde.
Conditiile de masurare au fost: temperatura mediului 28°C, umiditatea, 40%.

Tabel 5.16 Microduritatea HVO0,1 in zona stratului alb si a materialului de baza (MB)
P36 — EDM36
293

P18 — EDM18 |
272

P24 — EDM24 |
347

P30- EDM30 |
300

Duritatea materialului de baza a avut valori foarte apropiate pentru cele 4 probe analizate, diferente
fiind identificate doar pe zonele din stratul ,,alb” — SA (vezi imagini SEM ale sectiunilor in Tabelul
5.16) si Fig. 2.33, Cap. 2.6), unde s-au produs transformari de faza ca urmare a racirii rapide din timpul
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operatiei de prelucrare prin electroeroziune. Valoarea duritatii a fost maxima in cazul probei P24 (347
HVO0,1) si minima pentru proba P18 (272 HVO0,1). S-a remarcat o tendintd de scadere a duritatii in
zona stratului ,,alb” (recalit) la probele P30 si P36, comparativ cu proba P24. La probele P30 si P36 s-
a remarcat o dispersie mai mare a rezultatelor, stratul topit fiind discontinuu iar zona stratului ,,alb”
fiind mai neomogena.

5.3.8 Replicarea suprafetelor la formarea prin injectie

Pentru reperele injectate Tn cavitatile matritei finisate (texturate) cu cele cinci metode de prelucrare s-
a utilizat relatia ratei de replicare rRa (evaluarea Ra, ca parametru de comparatie a replicarii (Tabel
5.17, in care datele sunt prezentate dupa pozitionarea prelucrarilor pe cele doua fete ale placii injectate,

Fig. 5.3). Dupa analizarea rezultatelor si confruntarea cu experimente similare au rezultat urmatoarele

observatii:

a) Presiunea si temperatura variaza in cavitatea matritei, in functie de pozitia fatd de zona de
alimentare (Fig. 5.31 si 5.1), atat in timpul umplerii cat si al compactarii. Cu toate acestea, valorile
rRa pentru perechile corespondente ca pozitie (LBM1-EDM30), (LBM4-EDM24), (PCM1-BJT1),
(LBM2-EDM36) nu confirma o astfel de influenta.

b) S-a constatat o tendinta de replicare mai buna cu cresterea valorii Ra. Am remarcat similaritatea
perceptiei detaliilor aferente prelucrarii LBM3 sau LBM1 — imagine microscopica 500x (Fig.5.16)
cu cele realizate de Piccolo si colab. (Fig. 2.25a) [255] imagine SEM 24000x, desi experimentele
noastre indicad o dimensiune a detaliului de 10 um, adicd de zece ori mai mare fatd de cea a
experimentelor realizate de [255]. Experimentele noastre au inregistrat rate mai bune ale replicarii
prelucrarii cu laser pentru acelasi domeniu de temperatura a matritei si presiune de mentinere, astfel
putem formula observatia unei corelatii intre dimensiunea detaliului topografiei matritei si
replicarea acestuia. Afirmatia este validatd de rezultatele obtinute pentru prelucrarile MIL2 vs.
MIL1, EDM 18 vs. EDM30, EDM36. (Tabel 5.17 si Fig. 5.37, la aceeasi raza r, pentru a/> a2
rezulta hl<h2).

¢) Metoda de evaluare poate influenta rezultatele. In cazul echipamentelor cu palpator, raza acestuia
si forta de apasare ar putea conduce la deformari complexe plastice si elastice ale
microneregularitatilor, mai ales In cazul materialelor polimerice, cu plasticitate mare.

Tabel 5. 17 Ra, Ra IM37, Rata Replicarii rRa, 4Ra, grupate dupa pozitia suprafetelor aferente T matrita

LBM1 LBM4 PCM2 PCM1 LBM2 LBM3 PCM3 PCM4
Ra [um] 1.0579 0.9767 45785 | 0.4272 0.876 1.142 4.585 2.9684
Ra IM37 [um] 0.8167 0.5173 3.81 0.2545 0.586 0.75 4.3536 2.802
rRa 77.20% 52.96% 83.22% | 59.57% | 66.80% | 65.70% | 94.95% | 94.38%
ARa 0.2412 0.4594 0.7681 0.1727 0.291 0.392 0.2314 | 0.1688
1 ] ) ) ) ) ) )
EDM 30 EDM 24 MIL?2 BJT1 | EDM36 | EDM18 | MIL1 BJT2
Ra [um] 3.0735 1.4432 0.3027 0.1741 4,192 0.6772 1.1479 4.53
Ra IM37 [um] 2.969 1.16 0.2383 0.15 3.7359 0.4116 1.1066 4,148
rRa 96.60% 80.38% 78.72% | 86.16% | 89.12% | 60.78% | 96.40% | 91.57%
ARa 0.1043 0.2932 0.0644 | 0.0241 0.4623 0.246 0.0413 0.381
P injectie ?i iiﬁ | Pz, 72
T materia,
P1>P2 IPZ, 2

Ti>T2

Fig. 5.36 Presiunea si temperatura in cavitate

Fig. 5.37 Influenta dimensiunii detaliului
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5.3.10 Conductivitatea electrica

Conductivitatea electrica a fost evaluata de autor cu o metoda ,,in patru puncte” cu ajutorul unui
dispozitiv simplu construit pe baza unui conector cu patru pini, a unei surse de 30 V DCC, a unui
monitor $i unui aparat de masura comercial Rezultatele masurarilor sunt prezentate in tabelul 5.18
(Conventie: Conductivitatea Medie Relativa a Mostrelor realizate cu reteta C5 este 1);

5 1.89 FTC =T2/(T2—-T1) (5.7)
1.36 15
1> 1.00
1 1 123 129
1.00
0.5 0.00 0.5 0.86
0 0 PP C5 Cb c7
PP s 6 c7

Fig. 5.38 Conductivitatea electrica relativa Fig. 5.41 Factorul de conductivitate termica

5.3.11 Conductivitatea termica

Cu ocazia experimentelor desfasurate a fost analizata influenta diferitilor parametri de proces si a
continutului anorganic asupra proprietatilor placilor bipolare injectate si a fost interpretat
comportamentul acestora. Pentru evaluarea relativa a conductivitatii termice s-a considerat o metoda
simpla de determinare a ,,factorului de conductivitate termica” FTC, asa cum se arata in Fig. 5.40,
pentru T>>Ti. S-a folosit un ansamblu format dintr-o placa de aluminiu incalzita controlat — mostra
injectata cu diametru de 30 mm si grosime de 3 mm — termocuplu — placa din Poliamida. Rezultatele

factorilor conductivitatii termice sunt prezentate n tabelul 5.18. (Conventie: Factor FTC Cs=1).

Tabel 5.18 Media valorilor rezultatelor experimentelor

Compozit C5 C6 C7 PP “Fulgi”
Mostre, numerotate * 0+8 19+30 31+36 37+42
Matrice PP [%] 60% 57% 54% 100%
Umplutura 1 — CB [%] 40% 38% 36% -
Umplutura 2 — EG [%] - 5% 5% -
Umplutura 3 — GR [%] - - 5% -
Presiunea de injectie [MPa] 87 65 65 55
Viteza de injectie [cm®/s] 50 50 50 50
Presiunea de mentinere [MPa] 44 44 44 44
Timp mentinere [s] 8.5 8.5 8.5 8.5
Presiunea masurata in cavitate [MPa] 23.9 26.1 27.3 12.53
Temperatura Material, setata la duza [°C] 240 220 220 190
Temperatura masurata a cavitatii [°C] 45 46 48 45
Timp racire [s] 60 60 60 60
Masa Medie [g] 24.41 26.39 27.14 19.17
Indice de curgere MFR 1SO 1133 [9/10 min] 6.4 g/10 min 28.4 g/10 min
ol 10kg @230°C 2.16kg@230°C
Conductivitatea electrici relativa (o Cs=1) 1 1.3577 1.889 -
Conductivitatea electricd (metoda de masurare 1.081 1.468 2.043 -

in 4 puncte) [S/cm]

Factorul conductivititii termice (FTC Cs=1) 1 1.235 1.2905 0.8645

(*) in acest capitol s-au folosit detaliile replicarii produsului injectat, mostra nr. 37, codificat IM37 (**) Masurari la Cardinal srl

5.4  Concluzii privind prelucrarea avansati a suprafetelor matritelor de injectie

Microprelucrarea (texturarea) cu laser a suprafetelor cavitatilor matritelor de injectie este o metoda

e w e

Texturarea chimicd este o tehnologie potrivitd executiei unor detalii de precizie, dar limitata sub
aspectul adancimii de prelucrare. Poate fi utilizata cu succes, atat la texturarea estetica a produselor
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formate prin injectic dar si la realizarea platformelor microfluidice, sau a altor dispozitive
miniaturizate. Prelucrarea prin electroeroziune este 0 metoda standard aplicabila pentru fabricarea de
matrite destinate industriei constructoare de masini. In practica, finisarea suprafetelor cavitatilor poate
fi descrisa de proiectant si se executa in conformitate cu VDI 3400 [215]. Prelucrarea prin aschiere,
beneficiaza in prezent de dezvoltarea sculelor universale sau personalizate, a tehnologiilor de aschiere
cu mare vitezd si de sistemele de masurare directd. Prezintd avantajul obtinerii unei productivitati
foarte bune, cu precizie si calitate deosebitd a suprafetelor. Metodele de fabricatie aditive devin
populare nu numai in domeniul realizirii de prototipuri. In cazul matritelor de injectie se pot realiza
componente cu configuratii complexe, la costuri rezonabile. ,,Pastilele” BJT1 si BJT2 (19 x 19 x 1.5
mm?, otel inoxidabil 316L) utilizate in experimentele noastre au costat 11 Euro/bucati. Metoda de
texturare a suprafetei influenteaza replicarea acesteia la formarea prin injectie a produselor din
compozite polimerice. Dimensiunea detaliului topografiei depinde de metoda de texturare si de
parametrii de proces. Influenta contractiei produsului injectat asupra replicarii suprafetelor matritei
este relativ redusd, de exemplu pentru polipropilend am putea considera ci este de 2,89% (1.72,1.7 pe
axa Z la care adaugam efectul contractiei de 1.7% la aceeasi lungime de evaluare a Ra).

5.5  Validarea tehnologiilor de fabricatie a suprafetelor matritelor

Tehnologiile de prelucrare a suprafetelor matritelor au fost validate cu ocazia experimentelor
prezentate n lucrarea [401] si a executiei unor componente de matrite din diverse materiale, de catre
autorul prezentei teze. In Fig. 5.42 este prezentati suprafata 200 mm x 120 mm a unei plici de sudura
la cald a unui ambalaj de tip ,.blister” din industria medicala, prelucrata pe un centru de prelucrare
CNC prin microfrezare cu o sculd cu un dinte, raza de 0.1 mm si 45° la varf.

Fig. 5.42 Placa de sudura la cald cu prelucrarea prin Fig. 5.43 Prelucrari laser: gravura,
microfrezare a suprafetei, cu amabilitatea LS INTEH srl nervuri, gaurire;

In Fig. 5.43 este prezentatd o cavitate a unei matrite de termoformare, pentru industria medicala, cu
gravarea semnelor de reciclare, din imagine, ,,frezarea” nervurilor 0,6 x 0,6 x 25 mm, cu rolul de
intarire a structurii si gaurirea ©¥0,5 mm pe o adancime de 0.8 mm pentru accesul vacuum-ului, pe
trasee vectoriale; material aliaj de Aluminiu EN 6068, regim de lucru LBM1.

Fig. 5.46 Detaliu al texturarii
LBM1, otel DIN 1.2311 fost gravat in a doua trecere cu fascicol laser
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In Fig. 5.44 sunt prezentate suprafetele unei matrite de injectie din otel DIN 1.2311 la 30-33 HRC,
texturate in plan (2 ¥2 D) cu laserul cu fibra de 20W cu regimul Laser 1 (detaliu - vezi Fig. 5.46) cu o
strategie conform Fig. 2.22 si 2.23 — Cap.2. Suprafata de texturat a fost mai intai prelucrata prin frezare
si apoi pregatita prin lustruire manuald, gradual, cu hartie abraziva granulatia 180 pana la granulatia
600. Apoi, a fost realizata o prelucrare a intregii suprafete cu regimul LBM 1 intr-o trecere iar modelul
a fost generat din imagine (Fig. 5.45) in doua treceri suplimentare cu acelasi regim Laser 1 si cu 0
strategie ,, dithering " pe 0 adancime de de 50 prr}.

In  Fig. 5.47 sunt prezentate
suprafetele cavitdtii unei matrite
de injectie prelucrate  prin
electroeroziune gradul
VDI3400#22, in otel DIN 1.2714
la 40-42 HRC. Prelucrarile au fost
realizate de autorul tezei, cu un
utilaj Charmilles Roboform 100 cu
un generator de 64A, cu electrod
sculd din grafit, prelucrat prin
frezare si lustruit manual cu hartie
abraziva granulatia 1000.

3 L S &
Fig. 5.46 Texturare VDI 3400 #22 prin electroeroziune, cu
amabilitatea LS INTEH srl

Capitolul 6. Dezvoltarea si experimentarea unui sistem
complex de prelucrare cu fascicul laser

6.2  Descrierea sistemului complex de prelucrare cu laser adaptat pe un centru de prelucrare

Tn noua tehnologie dezvoltati de autor si prezentata in tabelul 6.1, numai fasciculul laser este generat
Tn modul continuu ca un cerc cu un diametru potrivit aplicatiei si hasurat cu un pas de 0,01 mm (control
cu aplicatia EZCAD?2), iar miscarile fasciculului laser sunt calculate ca trasee cu 0 strategie de tip
paralel cu pasul de 0,02 pana la 0,03 mm inclinate la 45 °/135 ° fata de axa X si conduse de controlerul
NC al centrului de prelucrare. (fig. 4.2, fasciculul laser functiondnd ca varful unei scule cilindro-
frontale pentru frezare de diametru redus si egal pasului de 0,02 pani la 0,03 mm). In 2019 am realizat
o primd evaluare a sistemului complex de prelucrare secvential, microfrezare + prelucrare cu laser.

Tabel. 6.1 Descrierea sistemului complex de prelucrare frezare - laser

Echipament Specificatii tehnice Schema sistemului
Curse x= 1000 mm, y=700 mm, z=700 mm
Centru de Sistem absolut de masurare directa X - LASER
Prelucrare Controler: SELCA 3045P GALVANOMETER

Vertical (pentru toate traseele NC ale sculei de \/” Y - LASER
frezat si ale fasciculului laser) - GALVANOMETER
Motor Electric He ) , Laser ca un cerc
cu rulmenti 24.000 min~, __hasurat controlat

.. Racit cu aer
ceramicl

Pulsed Q-Switched 20 Watt
Galvanometer Scanner Head

Fiber Laser Diametrul minim al fasciculului 0.02 mm '
Controler: PC / software EZCAD?2
(numai pentru generarea fasciculului laser XYZ - control VMC, trasee NC X

la un anumit diametru si 0 anumitd putere)
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6.4. Experimentele MM+LBM 2019, Rezultate si discutii

Sistemul complex a fost construit pe un centru de prelucrare verticald cu 3 axe, la care a fost adaugat
laser cu fibra Q-Switch de 20 W pe arborele principal (axa Z) cu ajutorul unui dispozitiv de fixare
adaptat la conul SK40 al arborelui principal (asa cum este descris in tabelul 6.1 si Fig. 6.1).

SCANNER LASER
LENTILA F-Theta

Controler CNC

G-CODE

Viteza avans, Putere,
Frecventa, Timp impuls

\& b

Fig. 6.1 Schema sistemului complex a) microprelucrare prin aschiere b) prelucrare laser

Noutatea solutiei consta in faptul ca prelucrarea laser s-a realizat prin generarea unui fascicul laser ca
varf al unei scule aschietoare cu ajutorul controlerului laser si deplasarea acestuia cu ajutorul
controlerului centrului de prelucrare pe care a fost amplasat scanner-ul. Spre deosebire de metodele
prezentate in subcapitolele 6.2.3, 6.2.4 [611],[612],[613] laserul a lucrat ca o scula aschietoare de
dimensiuni micrometrice pe trasee generate cu o strategie de frezare de tip paralel si controlate numeric
(vezi Tabelul 6.2 si Fig. 6.2c).

Tabel 6.2 Experimentul MM+LBM 2019 — extras microfrezare si laser
Imagine din timpul
prelucrarii

Operatia Scule/Parametri Controler/Program

Pozitionare Comparator 3D SELCA 3045P

Strategie Contour ,
MicroF freza cil.frontala

1:10. rezare 20.8mm, SELCA 3045P ISO 6983 (G-Code)
inisare . .1

turatia=22.000 min—,

avans= 400 mm/min

SELCA 3045P ISO 6983 (G-Code)

Strategie Parallel ,pasi 0.01

Prelucrare | 0.03mm /45° Putere=18 |
Laser Watt s

Frecventa = 30Hz
@o.03

PC-EZCAD?2 pt. laser 80.03mm
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Pe baza analizei unor simuldri, a fost aleasd urmatoarea ordine a operatiilor: frezare de degrosare,
microfrezare, microfrezare de finisare, pozitionare a fasciculului laser si prelucrare laser, asa cum se
arata un extras in tabelul 6.2 Cavitatea matritei din aliaj de aluminiu EN7075 a fost microprelucrata
printr-o tehnologie secventiald, micro-frezare urmata de prelucrare cu laser, pe acelasi utilaj. Sistemul
complex de prelucrare secventiala a fost realizat prin adaptarea pe un centru de prelucrare vertical a
unui motor de mare turatie care sd poata asigura viteza de aschiere pentru scule cu diametrul redus si
apoi cu ajutorul unui dispozitiv special construit pe baza unui con ISO SK40, adaptarea scaner-ului
laser. Fasciculul laser a fost generat ca un cerc de diametru 30 pum si hasurat la un pas de 10 pm si a
fost deplasat pe trasee controlate CNC. (vezi Fig. 6.1)

6.4.1. Rugozitatea Ra functie de parametrii de proces

TRASEE NC CU CONTROLERUL VMC ‘ ‘ FASCICUL LASER CONTROLAT CU

Vavans=800mm/min, pas=0.03 mm || EZCAD2, Vavans=800mm/s

C
Fig. 6.2 Model placa bipolara din compozit polimeric conductiv 55 x 55 - 4 mm, a) anod b) catod
c¢) schema deplasarii ,,sculei” laser pe trasee NC

Evaluarea rugozitatii a fost realizata
pe mostrele injectate in PP87GR la
ICSI Vilcea, iar in Fig. 6.3 sunt
prezentate valorile Ra
corespunzatoare suprafetelor
matritei prelucrate cu regimurile E1,
ﬁ ; E2, E3 si prin microfreza(e [406].
1 [ Putem remarca influenta
i =l combinatiei vitezelor de scanare a
= - ] fasciculului laser si de avans asupra
rugozitatii suprafetei care creste cu
marirea acestora.

.
Experiment
E2

Parametri

El
AVANS [mm/min] 800

E3
500 700
Strategie Parallel Parallel Parallel
PAS [mm}/UNGHI[®] | 0.03/45 | 0.02/135 | 0.03/45
18O 6983 | 1SO 6983 | ISO 6983

Program

E1 Ra=9.35um

Fig. 6.3. Suprafetele cavitatii matritei finisate cu sistemul secvential complex cu evidentierea
rugozitatilor masurate pentru fiecare experiment.[404]

6.4.2 Evaluarea plicilor bipolare injectate in ansamblul functional - pila de combustie

Primele teste pentru evaluarea placilor bipolare injectate Tn compozit termoplastic conductiv le-am
realizat intr-un ansamblu standard de la Flex-Stak achizitionat de la Fuel Cell Store, USA(v. Fig. 6.4)
in care am inlocuit placile bipolare realizate prin frezare dintr-un compozit termorigid CM-BP cu
placile bipolare injectate IM-BP. S-a alimentat cu hidrogen si oxigen provenind din electroliza. O parte
a rezultatelor au fost prezentate cu ocazia conferintei Modtech 2020 si publicate in [407]. Pilele de
combustie sunt dispozitive electrochimice care convertesc energia chimicd direct in electricitate si
caldura cu eficienta ridicata. Pilele de combustie cu membrana de schimb de protoni (sau membrana
electrolitica polimerica, PEM) sunt cele mai comune pile de combustie. In aceasta sectiune prezentim
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rezultatele obtinute cu placile bipolare injectate n compozitul termoplastic PP87GR cu matrice de
polipropilena si continut de grafit 87% (vezi Fig. 4.1a) asamblate intr-0 pila de combustie PEM cu
cinci celule si testata ca un incarcator pentru acumulatorul unui telefon mobil.

Experimente 2020 [407] La interiorul pi_Iei de c_ombustie cu
H2 prin convectic (oxigen din aer) s-a

Electroliza | ¢ . jaror de plasat ansamblul MEA (Fig. 6.6,
02 prin Presiune incluzdnd membrana polimerica
Electroliza garnitura G si stratul prin care se

produce difuzia gazului — GDL),

y ¢ S 7 suprafetele laterale fiind flancate
s —— ~Alll : Ha din de plicile bipolare, una cu rol de
:\“Z:’ & HydrideC. [ anod si cealalta cu rol de catod.
o¥
Sv_ Tl 02 din Aer (fortat 2 Fig. 6.4 Pila d busti
¢ \‘“ cu ventilator) 4071409, 410 ' 19. S I a e Com_ us _Ie:
[407],[409, 410] E‘ furnizare hidrogen si oxigen in
T Experimente 2021 R testele din 2020 si 2021 [614]

In timpul testelor, am observat ¢ un flux mai bun de oxigen (sau aer) ar putea imbunatati
semnificativ puterea. Ansamblul pilei de combustie utilizat la experimente a fost format din placi de
capat fabricate din PMMA frezat, contacte electrice realizate din otel cromat, garnituri din PTFE,
stratul de difuzie GDL fabricat din panza de grafit, MEA cu membrana Nafion 212 (marca a firmei
DuPont) acoperita 0,4% Pt, si placile bipolare CM-BP respectiv IM-BP (conf. Fig. 4.22,4.23, cap.4).
Rezultatele au demonstrat ca pila de combustie construitd cu placi bipolare din compozite polimerice
formate prin injectie IM-BP cu ocazia experimentelor noastre a permis incarcarea unei baterii de
telefon mobil pana la 3,5 volti. S-a confirmat ca un continut mai mare de grafit introdus in matricea
termoplastica influenteaza pozitiv performanta pilei de combustie si s-au constatat rezultate similare
pentru ambele pléci bipolare, desi acestea nu au prezentat aceleasi valori ale conductivitati electrice.
Masuratorile au indicat o putere furnizata de 375mW, la o tensiune 3,92V 1n circuit deschis, respectiv
3,45V in sarcina, la un curent de 0,1A si au confirmat puterea estimata de 375mW, la tensiunea de
3,75V si curent de 0,1A (Tab. 6.3 si 6.4).

In Fig. 6.6 este prezentat modul de circulatie a
gazelor in ansamblul celulei pilei de combustie
care contine: BP-Anod Placa bipolara formata
prin injectie, Garnitura fabricatd din teflon,
Ansamblul MEA - Membrana Polimerica —
Electrod, Garnitura, BP-Catod - Placa bipolara
formata prin injectie. In celula pilei de
combustie, oxigenul din aer este introdus la
catod, iar hidrogenul la anod. Tntre cei doi

- i electrozi (anod si catod) este intercalatd
H : <% | membrana protonica din material polimeric. La
trecerea prin membrana, moleculele de hidrogen
se descompun in protoni si electroni, ca urmare

Fig.6.6. PEMFC - Principiul conversiei energiei  ; reactiei electrochimice asistate de catalizatori.
chimice 1n energie electrica

BP—Ano Garnitura MEA Garnitura BP-Catod

Tn 2021 s-au efectuat noi experimente pentru evaluarea performantei pilei de combustie echipate cu
IM-BP 1n compozitul termoplastic PP87GR (polipropilena cu 87 % particule din grafit). Hidrogenul
a fost alimentat dintr-un recipient achizitionat de la firma Horizon cu o capacitate de 10 NL, stocat in
aliajul metalic ABs (La,, ;Ce, ;Pr; Nd; Nig, Col, Mn,,Al, ;) la 0,03 MPa (incarcat cu H2 prin

electroliza) iar oxigenul a provenit din aer, trimis fortat cu un ventilator.
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Tabelul 6.3 Performanta pilei de combustie cu hidrogen furnizat prin electroliza [407]

Placi Bipolare Injectate /M-BP |Placi Bipolare Frezate CM-BP

Tensiune in circuit deschis [V] 3.92 4.20

Tensiune in operare [V] 3.45 3.44

Intensitate in operare [A] 0.100 0.089

Tensiunea baterie /10 min. [V] 3.45 3.44

Putere [W] 0.345 0.306

Presiune Hidrogen [MPa] 0 0

Rezistenta prin plan [Q] 1.5 1.5

Tabelul 6.4 Performanta pilei de combustie cu hidrogen furnizat din cartus cu aliaj ABs

Model Intensitate | Densitate curent | Tensiune | Putere [W] | Debit Hidrogen
BP [A] [mA/cm?] [V] cc/min
CM-BP* 0.9 90 2.96 2.664 63
IM-BP 1.003 100 2.639 2.644 N/A

a. Date furnizate cu amabilitate de Dr.Matthew Mehmet Crawford, Fuel Cell Store, Texas, USA

Incdrcarea cu hidrogen s-a realizat prin electroliza cu ajutorul unui dispozitiv PEM achizitionat de la
Horizon, Korea [614]. Hidrogenul este un gaz cu mare capacitate de penetrare si difuzie prin diverse
materiale metalice, iar aliajul ABs este conceput special pentru de a stoca hidrogen in conditii de
siguranta [615].

Pila astfel obtinutd a furnizat o putere maxima de 50
2600 mW la o densitate de curent de 100 mA/cm?.
Rezultatele obtinute cu IM-BP au fost promitatoare,
deoarece furnizorul a indicat pentru pila echipata cu
CM- BP o putere de 2664 mW la o densitate de
curent de 90 mA/cm? si un debit de hidrogen de 63
cc/min (vezi Tabelul 6.4 si Fig. 6.8). Mai mult,
comparativ cu valoarea puterii obtinute in 2020,
rezultatele recente confirma importanta conditiilor
de alimentare cu hidrogen. Desi conductivitatea
evaluatd cu un dispozitiv simplu (conform Fig. 4.20,
cap. 4) a confirmat valori superioare obtinute pentru
placile bipolare din compozitul fabricat din rasina si
grafit (87S/cm) fata de conductivitatea electricd a
placilor bipolare injectate (41S/cm), performanta
pilei de combustie a fost similara.

2.96V, 2.664 W 4
@63 CC/min H 3.6
323

(

2.4

N

Flex-Stak 5-celule,
Aer fortat cu ventilator

N OO N O
Puterea Masurata

Tensiunea masurata (V)
N
o

0
0 . 100 200, . 3})0
Densitatea Curentului (mA/cm2)

Fig. 6.8 Performanta Pilei de combustie cu 5 celule
functie de alimentarea cu hidrogen (conform
datelor furnizorului, Fuel Cell -nota (a) Tabel 6.4)

6.5. Experimentele MM+LBM 2020, Rezultate si discutii

Sistemul complex secvential microfrezare — prelucrare cu laser MM+LBM a fost testat de autorul tezei
de doctorat cu ocazia unor prelucrdri de tip ,,pocket” sau de conturare; Tn continuare prezentam
rezultate obtinute la texturarea suprafetei la anod cu un grad de finisare diferit, EXPERIMENTUL
MM+LBM 2020. Interfata de contact dintre placile bipolare si straturile de difuzie a gazului poate
influenta pierderile de tensiune. Se apreciaza, de obicei, cad suprafata reala de contact a doua suprafete
metalice este determinata de deformarea plastica a asperitatilor cu cea mai mare inaltime. Deformarea
de contact rezultatd prin aplicarea presiunii intre placile bipolare compozite polimerice si stratul de
difuzie a gazului (fabricat din hartie de grafit sau panza de grafit) depinde de topografia complexa a
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suprafetelor, tensiunile mecanice la interfatd fiind in domeniul elastic si/sau plastic, in functie de
valoarea fortei de strangere a ansamblului. Pentru acest experiment a fost construita o matrita din aliaj
de aluminiu EN 7075 (vezi Fig. 4. 11b, cap.4 ) cu douad cavitati, pentru obtinerea unei pldci bipolare
cu un singur circuit la anod (vezi Fig. 6.9). Pentru acelasi model de placi bipolare realizate prin injectie
intr-un compozit conductiv cu matrice din polipropilena — PP87GR, s-a realizat microstructura
suprafetei cavitatilor matritei aferente circuitelor pentru gaz, prin microfrezare la o rugozitate Ra de
0,71um (primul tip) si apoi prelucrare cu fascicul laser la Ra de 9,9um (al doilea tip). Prelucrarea cu
fascicul laser s-a realizat cu sistemul complex descris in sectiunea 6.3.1. Strategia de prelucrare cu
laser si valorile parametrilor de lucru se prezinta in fig. 6.10.

DETAIL B
SCALE 5 : =137

0.70

SECTION A-A
~ B

55.50

a

Fig. 6.9 Schema placii bipolare obtinute prin prelucrare cu laser. a) Modelul placii bipolare, la
nivelul anului 2020; b) Sistemul complex utilizat in timpul prelucrarii laser [408]

.. o e é r
Parame_tr-u prelucrarii: ===
Strategie: Paralel / NS
Viteza avans 700 mm/min
Pasul 30 pum ¢ 0.05
Trasee calculate pentru un e _ Laser: Putere 90%,

. . | S T = ey .
diametru al sculei de 50 N ’#i'{ = : Viteza  700mm/s,
pm Hasurat cu pasul de == Frecventa 30 kHz
10 pm

Fig. 6.10 Prelucrarea LBM, Experimentul 2020
6.5.1. Influenta cuplului de suprafete asupra rezistentei electrice de contact

In teza, Fig. 6.11 si Fig. 6.12, sunt prezentate principiile de masurare a rezistentei electrice in ansamblul
simulat al pilei de combustie. Pentru combinatia placa cu suprafata finisata la o rugozitate Ra de 9,9um —
colector 0.8 um s-a obtinut rezistenta electrica de circa 50% din cea a cuplului placa cu rugozitate Ra de
0,71um, — colector 0.8 um, fiind confirmata teoria conductivitatii electrice ca functie de gradul de finisare
al suprafetelor de contact (vezi cap. 3 Fig. 3.2). Pentru cazul particular al placilor bipolare injectate in
contact cu colectorii din otel, putem considera si efectul dat de exercitarea presiunii la rece, prin care unele
spatii cu aer sunt comprimate pana la realizarea de noi circuite electrice, prin contactul dintre particulele
conductive izolate in stare liberd. (Fig. 6.14). Rezultatele masurarilor sunt prezentate in Fig. 6.13. Se
observa ca presiunea aplicatd pe suprafete influenteazd valoarea rezistentei contactului electric
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O combinatie de suprafete mai aspre, cu
rugozitate mai mare, contribuie la reducerea
A . . . 2.97 = ==Ra 9.9 um Ra 0.71 um
rezistentei electrice. Experimentele efectuate | _
in teza de doctorat au confirmat efectele % 194
fenomenului de deformare plastica si elastica | = | 5,
a suprafetelor in contact asupra valorilor TT0.97 114 0.96 085
rezistentei electrice, care se diminueaza prin Presiune [bar] 0.51 —0.36———0.27
cresterea presiunii aplicate. (Fig. 6.13) 01 0.26 0.7 0.96 198

Fig. 6.13 Rezistenta electrica CC-BP-CC [408]

Particule conductive Polimer

LR

Sz'b’d-

CIRCUIT CONDUCTIVE NOI

Fig. 6.14. Efectul complex al presiunii asupra rezistentei electrice (utilizand o magnitudine amplificata a
particulelor)

6.5.2 Studiul rezistentei electrice a unui ansamblu placa bipolara - strat de difuzie a gazului

BP Ra9.9um

Ra 0.71 um

Fig. 6.15 Metoda de masurare a rezistentei electrice:
BP-A, Placa Bipolara la anod cu Ra 9,9um si Ra
0,71um; GDL - stratul de difuzie a gazului; G ,
garnitura de PTFE; BP-C, BP la catod Ra 0,71um

S-a ales o metodda de masurare, a carei noutate o
revendicam aici, prin care evaluarea rezistentei de
contact s-a realizat in ansamblul functional CP-CC-
BP-(GDL+G)-CC-CP (vezi Fig. 6.12. 6.15) cu
includerea straturilor de difuzie a gazului si
garnituri), la diferite sarcini, precum si un ansamblu
CP-CC-5x(BP-(GDL+G))-CC-CP la cupluri de
strangere a suruburilor de fixare de la 0.4 1la 1 Nm.
Noutatea metodei consta in masurarea rezistentei
electrice cu simularea ansamblului unei pile de
combustie: placi bipolare, stratul de difuzie GDL si
garniturile G, cu limitarea domeniului de
comprimare a GDL. Stratul de difuzie a gazului are
o grosime de 0.325 mm la o presiune de 0.0034 MPa
si de 0.28 mm la o presiune de 1MPa.

T —Ra9.9um — —Ra 0.71 um e — —Ra9.9um = —Ra0.71 ym
< 129 S 8540 30——p 70—
L o, 0. 24——0.24——0Q.
o« L 0,868 = 804 8.ﬁtgﬂ
o'g% 0418 0.24
0. 27—
Presiune [bar] 0.21 Cuplu [Nm]
01 026 07 096 1098 0.4 05 0.6 0.7 1

Fig. 6.16 Rezistenta electrica pentru 1 celuld

Fig. 6.17 Rezistenta electrica pentru 1 celula
(masuratd in ansamblu de 5 celule)
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a b C d
Fig. 6.18 Detalii ale suprafetelor a) GDL hartie de fibre carbon b) GDL- fatd acoperita cu PTFE;
BP laanod Ra 9,9um d) BP laanod Ra 0,71um

In Fig. 6.26 este prezentati schema formarii
microcontactelor intre suprafete. Se remarca
anizotropia rugozitdtii in cazul suprafetelor
finisate cu laser (Ra 8.75 um /11.075 um) si a
rugozitatii suprafetei colectorului realizatd prin
rectificare/slefuire (Ra 0.155 um /0.21um). Pentru
combinatia BP Ra 9.9 um putem explica scaderea

rezistentei prin cresterea suprafetei reale de . _ _
contact (Fig. 6.26). Fig. 6.26 Formarea microcontactelor intre

suprafete si liniile de curent care le strabat.

Ly

ontact

Suprafata
ol el Aparenti
%} g/Suprafaj[a

Reala

6.5.3 Efectul calitatii suprafetei BP injectate asupra performantei pilei de combustie

Cu ocazia extinderii resurselor de furnizare a hidrogenului am testat performanta pilei de combustie
asamblata cu placi bipolare avand rugozitatea Ra pe suprafata anodului de 9,9um si respectiv de
0,71um. Rezultatele dupa zece inregistrari la un interval de cinci secunde sunt prezentate in tabelele
6.5 si 6. 6. Randamentul superior obtinut cu IM-BP cu suprafata Ra 9,9um (2.7567 W) fata de IM-BP
cuRade 0,71um (2.639 W) poate fi explicat prin rezistenta electrica inferioara (vezi Fig. 6.14) dar si
prin faptul ca suprafata rugoasa la Ra 9,9um in combinatie cu stratul poros al electrodului (GDL
acoperit cu teflon) contribuie la realizarea de trasee suplimentare de circulatie a hidrogenului si
permite astfel marirea suprafetei de descarcare a gazului.

6.6.  Concluzii privind sistemul complex de prelucrare cu laser adaptat pe un centru de
prelucrare

Pe baza observatiilor despre cum functioneaza un laser cu fibra pentru marcare/gravurd, am proiectat
un sistem combinat si adaptat pe un centru de prelucrare vertical (Fig. 6.1). Controlat cu aplicatia
EZCAD?2, sursa laser prin scanner- ul 2D si lentila f-theta transmite fasciculul pulsat ca un cerc de
diametru 0.03 mm hagurat la un pas de 0.02 mm, baleiat cu o viteza de deplasare de 800mm/s.
Fasciculul laser actioneaza ca o sculd, pe trasee G-code comandate de controlerul centrului vertical de
prelucrare, cu o viteza de avans de 800 mm/min, cu o strategie “parallel”, pas 0.03 mm (Experimentul
El, vezi Fig. 6.2¢). Functie de parametri de proces pot fi obtinute diferite calitati ale suprafetei. Noud
metoda de microprelucrare utilizand ca ,,scula” un fascicul LASER poate fi implementata la nivel
industrial in conditii rezonabile, costurile pentru un laser cu fibra de 20 Watt pentru marcare/gravare
fiind n prezent de circa 4000 Euro (solutiile economice).
e Inurma cercetirilor efectuate prin combinarea prelucrarii prin frezare CNC cu LBM s-au
obtinut rezultate care confirma viabilitatea solutiei utilizate, pentru suprafete metalice;
e Efectuarea prelucrarii de microfrezare avand ca ,,scula” un fascicul LASER reprezinta un
element de noutate Tn acest domeniu;
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e Pila de combustie cu hidrogen echipatd cu IM-BP fabricatd cu noul sistem de prelucrare poate
fi utilizata in aplicatii portabile, didactice;

e Performantele unei celule de combustie depind de alimentarea cu hidrogen, presiune, debit,
etansare, conductanta electrica a placilor bipolare si calitatea ansamblului MEA (membrana
polimerica -electrod). In timpul testelor, s-a observat ¢ un flux mai bun de oxigen (sau aer) ar
putea imbunatati semnificativ puterea furnizata de pilele de combustie.

e Evaluarea rezistentei electrice de contact cu noul concept de masurare a placilor bipolare cu
diferite rugozitati asamblate intr-un pachet sub presiune si restrictionat la domeniul in care
GDL poate fi comprimat a confirmat performanta superioara a suprafetelor rugoase.

6.7. Validarea sistemului complex de prelucrare cu laser

Sistemul de prelucrare cu fascicul laser ca ,, scula aschietoare”, dezvoltat de autorul acestei teze a fost
testat si validat la realizarea unor prelucrari in trei dimensiuni si diverse materiale. Tn Fig. 6.27 si
Fig.6.28 — un detaliu, este prezentata prelucrarea cu fascicul laser ca ,,sculd aschietoare” a unui canal
cu sectiunea trapezoidala, baza mare 1 mm, baza mica 0.8 mm, Indltimea 1 mm, pe un contur complex.
Prelucrarea a fost executata n anul 2020 cu ocazia executiei unei matrite de injectie Cu 0 Strategie de
frezare n 2 % axe, de tip ,,pocket” (vezi Fig. 4.2a), cu adancimea de prelucrare ap de 0,02 mm —
stabilitd experimental si cu o vitezd de avans de 250 mm/min pe trasee generate pentru o sculd cu
diametrul de 0,1 mm, in cazul nostru — fasciculul laser deplasand-se pe un cerc hasurat cu un pas de
0,01 mm cu o viteza de 800 mm/s.

Fig 6.27 Sistemul complex la prelucrarea laser Fig. 6.28 Microprelucrarea cu o strategie
a unui canal in otel DIN 1.2714 ,,pocket” in 2 %2 axe cu fascicul laser

Parametrii de lucru au fost stabiliti cu ocazia unui experiment anterior cu prelucrarea aceluiasi canal
ntr-o placa din otel. Traditional, realizarea unui canal cu aceasta configuratie, presupunea adoptarea
unei solutii prin ,,pastilare”, fie prelucrarea prin electroeroziune, ambele variante, mari consumatoare
de manopera. Prelucrarea cu laser a necesitat 5 ore, pentru ,,degrosare” (Fig.6.27) cu un regim 90%
din puterea maxima (20 W), durata pulsului 120+150 ns @30kHz cu 0 energie maxima a unui puls de
0,67mJ la 30kHz si doua ore finisare cu o strategie de conturare iar fasciculul laser la o putere de 20%

ege e,
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imbunatatirea determinarii referintei fasciculului laser fata de piesa de lucru este o provocare pentru
activitatile viitoare de cercetare.

& o
4 ] \ ]

Fig. 6.29 Prelucrarea cu laser a microcanalelor Fig. 6.30 Detaliu al prelucrarii laser

Tn Fig. 6.29 si detaliul Fig. 6.30 este prezentati prelucrarea cu sistemul complex a canalelor unei
platforme microfluidice. Canalele au sectiunea 0,38 mm x 0,3 mm (adancimea de prelucrat); strategia
de degrosare (,, pocket” — vezi Fig. 4.2a) a generat trasee cu retragerea sculei si respectiv angajarea
acesteia, corespunzator, indicate cu sdgeti in Fig. 6.28, 6.29, zone prelucrate suplimentar si care nu
sunt necesare. Aceasta este o directie de cercetare viitoare - corelarea intre generarea fasciculului laser
si deplasarea cu ocazia angajarii sculei (similar imprimarii 3D, fasciculul trebuie sd se opreasca la
deplasari rapide GO, sau la functii de retragere/angajare, repozitionare a sculei).

Tn Fig. 6.31 este prezentata prelucrarea unui
electrod din grafit cu sistemul de prelucrare
laser cu o strategie de frezare pe trasee vectori
n plan proiectati pe suprafata (,,projection”).
Anterior, electrodul a fost prelucrat prin
frezare CNC.

Fig. 6.31 Prelucrarea laser a unui electrod din
grafit

Fig. 6.32 Sectiune prin Fig. 6.33 Prelucrarea laser de tip Fig. 6.34 Produsul
modelul 3D al cavitatii contur n aliaj Aluminiu EN7075 injectat in PS reciclat

In Fig. 6.33 este prezentatd imaginea prelucririi cavititii unei matrite din aliaj de Aluminiu EN 7075
(Fig. 6.32 -0 sectiune prin modelul 3D), cu sistemul complex cu o strategie de prelucrare cu laser prin
conturare (,,contour”). Replicarea foarte buna (Fig. 6.34) a produsului injectat in PS reciclat si
regranulat a demonstrat buna comportare a sistemului intr-o aplicatie industriala.
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Capitolul 7. Influenta parametrilor de proces asupra
conductivitatii electrice a produselor injectate din compozit
polipropilena-grafit
7.2 Materiale, echipamente, metode de masurare
7.2.1 Materiale

In cadrul testelor initiale, placa bipolard a fost formati prin injectie intr-un material
termoplastic de tip Polipropilena grad J1100, achizitionatd de la Rompetrol (MFR de 26,0-30,0 g/10
min, 230°C; masa de 2,16 kg/ISO 1133 B).

Au fost analizati mai intdi parametrii de
injectie, efectudndu-se mai multe teste
preliminare, fiind determinate valorile
optime pentru: temperatura pe cilindrul
unitdtii de injectie, temperatura la duza,
temperatura cavitatii matritei, presiunea de
injectic si presiunea din cavitate.. In
urmatoarea etapa, s-a trecut la formarea
prin injectie a placilor bipolare dintr-un
, ‘ 24 compozit hibrid  polipropilenda — grafit
Fig. 7.1 Placi bipolare injectate din PP8§7GR (model (PP87GR), cu un continut anorganic de
realizat conf. Fig. 6.9a) 87% in greutate, achizitionat de la ZBT
GmbH Duisburg.

s — Fig. 7.2. Ansamb_lul de

(B\q_ﬁ : testare  a celulei  de

| i combustie PEM: 1) Placa de

) ) IN——— capat; 2) Colector din cupru;

3% 3) Placa monopolara - anod;

Y 77 4) Garniturd; 5) Ansamblu

] electrod cu  membrana

o | o Q@ 7 polimerica; 6)  Placa

P N “ N bipolara; 7) Placa
W q___ monopolara - catod

A

Pila de combustie a fost testata la temperatura camerei si hidrogenul a fost furnizat dintr-un cartus de
aluminiu cu continut de tip ABs la o presiune de 0,3 bar (vezi cap. 6 Fig. 6.4). Pozitiile 3 si 7 (placile
CM-BP monopolare) din Fig. 7.2 au fost pastrate, pila fiind asamblata si testatd pentru fiecare dintre
cele 4 seturi de IM-BP realizate Tn experimentele noastre cu parametri de proces diferiti . Grosimea
placilor bipolare a fost masurata cu un subler digital, iar masa, cu un cantar digital.

7.3 Metoda de estimare a presiunii de injectie

Avand in vedere ca exista o corelatie intre presiunea de injectie si viscozitatea compozitului,
pe baza ecuatiei Dobrescu si colab. (7.1) a fost adaptatd o formula cu introducerea unui factor de
corectie dat de influenta temperaturilor de procesare (7.3):

Phk = Prp(1 + ac?/d”’) (7.3)
unde: ppy este presiunea hidraulica (din instalatie) pentru compozit, pp, este presiunea hidraulica
determinata pentru polimerul de bazad (matricea compozitului), a =0.297 si b=1.3, sunt coeficientii
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determinati experimental de Dobrescu si colab. [709], f=2.5, coeficient evaluat si in acord cu
experimentele noastre, iar d, este un factor care reprezinta raportul temperaturilor de proces aferente
compozitului si polimerului de baza, calculat cu formula (7.4):

d= (TDuza k + TCavk )/(TDuzap + TCcav p) (7-4)
unde: Touzak este temperatura setata la duza unitatii de injectie pentru compozit, Touzap pentru polimerul

de baza, Tcavk temperatura cavitatii matritei pentru compozit si Tcavp pentru polimerul de baza.

Tabel 7.4. Procedura de alegere a nivelurilor factorilor (temperatura si presiune)
Factor Recomandarea Observatii
furnizorului

Touza = 300+360°C
Medie Tpuza= 330°C

Tc=70+80°C
MEDIE Tcay =75°C

A fost aleasa Presiunea
Tn domeniul,
DPnr T 15 bar,
100 si 130 bar

Temperatura la duza
(NDuza)

Temperatura pentru PP este circa 220°C;

Temperatura cavitatii
matritei (Tcay)

Temperatura cavitatii matritei pentru PP este circa 30°C;

ach

Aplicand formula (7.7) ppx = Pnp(1 + —
Pentru a = 0.0295 si b=1.3 [710],
d= (330+75)/ (220+30), f=2.5, pp;, =30 bar obtinem
prk= 115 bar.

Presiunea de injectie
(hidraulica) (ppk)
[bar]

7.5 Rezultate si discutii

Masa [%] 12.99% 15.07% Niciun polimer nu este infinit stabil la
i T A temperaturile de procesare, astfel incat sa se
S I ': poata estima cu precizie schimbarea
98 proprietatilor si degradarea [714]. Analiza
9% Maba 6] 57 termogravimetrica ("l:GA)_ a compozitului
94 Injectat i PP87GR prezentata in Fig. 7.10 a fost
92 | efectuata pe un instrument NETZSCH TG
%0 ‘ 209F1 Libra® [423], la Advanced Polymer
| Masal[%] Granule | Materials Group, Universitatea Politehnica
PP4B7GR R Bucuresti. Analizele TGA au fost realizate

86 \ oo ¥rioc) | pentru probe ale compozitului PP+87GR
84 prelevate din BP injectata si din granule si au
0 200 400 000 %91 indicat o rati ridicata de degradare a

Fig. 7.10 Analiza TGA pentru compozitul

L ' compozitului PP87GR la peste 430 °C.
PP87GR, injectat si granule

Tabel 7.10. Analiza Taguchi pentru mai mare — cu atat mai bine, Conductanta (G=1/R)

Factori . Temperaturi [°C] pn Presiune [Bar] tm Timp mentinere [s]
Nivele Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
Experiment | S/N-ec.(7.10) | 320 | 70 [ 340 | 80 100 130 4 8
[ 8,293 8,293 8,293 8,293
1 10,022 10,022 10,022 10,022
11 12,369 12,369 12,369 12,369
v 13,294 13,294 13,294 13,294
S/Nhivel_1+ S/Nnivel 2 18,315 25,663 20,662 23,316 21,587 22,391
(S/Nhivel 1+ S/Nniver 2)/2 9,1575 12,831 10,331 11,658 10,794 11,195
Influenta factorului 3,674 1,327 0,402
Locul 1 2 3
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S-a constatat ca temperatura favorizeaza contactul dintre particulele conductoare de grafit care sunt
inglobate in matricea de polimer, fiind astfel realizate mai multe circuite conductoare ce imbunéatatesc
conductanta electrica. Dupa cum se arata in Tabelul 7.15, Fig. 7.14 si Fig. 7.15, masurarile eficientei
energetice au confirmat influenta temperaturilor unitatii de injectie (la nivelul materialului) si ale
matritei asupra performantei placilor bipolare si a pilei de combustie.

Tabel 7.15 Eficienta energetica a celulei de combustie echipata cu placi bipolare injectate cu cele
patru regimuri

A Temperaturi
_ Presiuni [bar] I[C:,C] Putere o
Exp. | Compozit Eficienta
pc * ph* p*** TDuza TCav [W]
I PP87GR 99 100 807 320 70 2,235 100%
] PP87GR 189 130 1050 | 320 70 2,69 115%
Il PP87GR 188 100 807 340 80 2,86 122%
v PP87GR 300 130 1050 | 340 80 3,14 134%
2.000 6.00
[ R S 5.00 e Prbrih S
e A
1.000 = N 3.00 — T T
Rel.k —===-- Rel G 500 =TT
----- Rel. 6 Rel.P 1.00 — . — Seriel Serie2
0.000 000 L eeeeseeee Serie3 - - - = Serie4
1 2 3 4 0 1 2 3 4 5 6
Fig. 7.14 Valori Relative k, G, g, P Fig. 7. 15 Grosimea BP

7.6 Concluzii privind influenta parametrilor de proces asupra conductivitatii electrice a
produselor injectate in compozite polimerice

Placile bipolare realizate in cadrul programului experimental au fost testate intr-o pila de combustie cu
hidrogen. Analizele Taguchi si ANOVA pe o matrice ortogonald L4 au demonstrat o influenta
dominanta a presiunii de injectie asupra masei si grosimii BP si contributia importanta a temperaturilor
de proces asupra conductantei electrice.

In cazul experimentelor efectuate in acest capitol, variatia conductantei si a performantei pilei de
combustie in functie de valorile temperaturilor de proces poate fi explicata astfel:

a) Compactarea mai buna permite reducerea interstitiilor si ocuparea spatiilor cu aer de catre
particulele conductive, fiind astfel create retele suplimentare de conductie;

b) Analiza termogravimetrica a confirmat continutul anorganic si temperaturile de degradare;

c) Cresterea presiunii a determinat obtinerea unui contact mai bun al particulelor conductoare
electric prin stratul de polipropilena topit.

d) Proprietatile materialului nu reprezinta o garantie ca produsul fabricat va corespunde cerintelor,
proprietatile materialelor constituente nu se transfera automat si garantat materialului compozit
rezultat si produsului fabricat cu acesta;

e) In lipsa unor date reologice, am optat pentru estimarea presiunii de injectie cu ajutorul unei
formule Dobrescu adaptate termodinamic. Presiunea masurata in cavitate a confirmat noua
metodologie, care poate fi aplicata cu succes si cu costuri minime.

f) Pentru estimarea conductivitatii electrice, 0 abordare pe baza principiilor echilibrului de stare
a fazelor ar putea contribui la obtinerea unor rezultate rezonabile.
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Capitolul 8. Model termodinamic pentru analiza conductivitatii
compozitelor hibride polietilena-negru de fum-grafit expandat
Tn acest capitol se prezinta studiul privind abordarea termodinamica a influentei valorilor

parametrilor de formare prin injectie si a continutului de elemente anorganice asupra conductivitatii
electrice a unui produs din compozite cu matrice termoplastica. (Tabel 8.3)

Tabel 8.3 Retete ale compozitelor, concentratii in volum recalculate pe probe

Compozit | LDPE wt[%] [LDPE Vol[%]| CBwt [%] | CBvol[%] | EG wt[%] | EG vol[%]
C1 51,00 68,82 49,00 31,18 -
C2 43,15 62,33 41,45 28,25 15,4 9,42
C3 38,10 57.70 36,60 26,10 25,30 16,20
C4 30,60 53,60 29,40 24,30 40,00 22,10

Pentru simplitate, deoarece placa bipolara are rolul de transport electric in cadrul ansamblului
pilei de combustie, a fost ales acest model al lui Bueche [148] pentru analiza corelatiei dintre
parametrii procesului si conductivitatea electrica, prin estimarea efectului transformarilor de stare,
termodinamice, asupra fractiei de volum a particulelor conductoare care participa in lanturile retelei
conductoare. In situatia analizata in teza de doctorat, grafitul expandat a fost adaugat unui compozit
conductiv (cu matrice de polietilena de joasa densitate + negru de fum), modelul Bueche (cap. 1 si
ecuatiile 8.8a,b,c) fiind completat cu un termen care tine cont de fractia volumului particulelor care
participa la formarea retelelor wy, respectiv un coeficient corelat cu temperaturile procesului, Tn acord
acceptabil cu comportamentul observat in cadrul experimentelor efectuate in acest studiu. Prin urmare,
propunem urmatoarea variantd a ecuatiei Bueche, cu o fractiune modificatd wg:

P/Pm = 1/[1'Vp + Vp(*)gf(pm/pp)] (8.9)
wgr = wy " f (8.10)
Pe baza analizei Taguchi, la injectarea unui compozit PP87GR (conform cap.7, Tabelul 7.10),
contributia temperaturilor este de 68%, presiunea de injectie 25%, iar timpul de mentinere 7%.

Ca urmare, se poate considera un factor de corectie f, estimat cu relatia

TMci+TCci Pck tHci

f=1+068" +0.25-—+ 0.07 - (8.11)
TMm+TCm Pcm tHem

Ecuatia 8.12 poate fi rescrisa pentru calcularea rezistentei electrice, astfel:

R/Ry = 1/[1 =V, + Vywys (R /R,)] (8.12)

8.3 Rezultate si discutii

Placile bipolare realizate din cele patru retete de compozit (C1-C4, conform Tabelului 8.1) au fost
formate prin injectie, iar presiunea dezvoltata n cavitatea de formare, temperaturile matritei si ale
materialului au fost monitorizate. S-a demonstrat ca metoda de fabricatie are o influenta majora
asupra combinarii §i transferului  proprietatilor materialelor constituente la produsul final.
Consideram ca abordarea termodinamica a influentei parametrilor de proces asupra proprietdtilor
produsului este oportuna si poate indica directiile de urmat pentru atingerea obiectivelor de calitate
si functionalitate. Particulele conductive adaugate unei matrice care are o anumita conductivitate
proprie contribuie la crearea de refele conductive suplimentare celor predictionate (cu modele de
percolare, sau modele bazate pe estimarea suprafetei de contact), prin combinarea cu unele din
particulele izolate din matricea de baza si sub influenta parametrilor de proces (Fig. 8.7).
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Fig. 8.7 Formarea de noi retele conductive cu participarea particulelor izolate

Situatia diferd insd in cazul aplicarii unei presiuni pe ansamblul compozit supus testului de
determinare a rezistentei electrice. Aceasta explicatie are la baza un posibil mecanism de realizare a unor
retele conductive noi, deoarece matricea termoplastica este compresibila si fortele suplimentare aplicate
permit distributia diferitd a tensiunilor mecanice la nivelul particulelor constitutive ale compozitului, cu
efecte de compactare localizatd. Evaluarea valorii coeficientului f s-a realizat in concordantd cu
temperaturile de proces, cu presiunea din cavitate si cu timpul de mentinere. Am observat ca temperaturile
de proces influenteaza major presiunea din cavitate si implicit compactarea pulberilor din matricea
polimerica, contribuind la cresterea conductivitatii electrice, In bun acord si cu observatiile care au
confirmat reducerea rezistivitatii pulberilor cu aplicarea presiunii mecanice (wgy > 1 semnifica si o
conductivitate mai buna) pentru =0.64 si R09C1=1.494 Q fiind obtinute rezistente electrice mai mici,
respectiv Recc3=0.0869 Q si Reccs=0.0889 Q) (Fig. 8.8. si 8.9).

Rezistenta masuratd si calculatd

2.000

1.000
""" RO3- we  Grafit Expandat vol.%

0.000
0.00% 9.42% 16.21% 22.07%

Fig. 8.8 Evolutia valorilor rezistentei electrice Fig. 8.10 Placi bipolare formate prin injectie
(masurate si predictionate). (C3), proba nr. 27 catod, nr. 26 anod.

Fig. 8.13 Imagini ale unor suprafete de rupere pentru compozitele C1, C2, C3 si C4.
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S-a observat cd cea mai bund performantd a 8.00

prezentat-o compozitul din reteta C4, care este

comparabila cu cea a retetei PP87GR (Cap.6, 690 Rel. 6
Cap.7.). Eficienta pilei echipatd cu BP-C4 fata de Rel. G
cea BP-C1, indici o contributie importanti a 4% ...
grafitului expandat la diminuarea pierderilor —===Rel.P
ohmice (Cap. 1, formula 1.15). Evolutia puterii > A edetutmbutotet
pilei de combustie are un comportament similar
cu cel al conductantei BP (1/R09) si al
conductivitatii termice. S-a calculat rezistivitatea
electrica a CB, pCB=0.324 Qcm pentru
pCI1=2.08 Qcm (Fig. 8.14).

0.00
31.18% 37.67% 42.34% 46.37%
Fig. 8.14 Evolutia conductivitatii, conductantei si
puterii relative pentru cele 4 retete de compozite
polimerice experimentale.

8.4. Aspecte economice

Un sistem PEMFC care furnizeazi o densitate a curentului de 1 A/cm? si o tensiune (per celuli) de 0,65 V
poate fi construit cu 20 de plici bipolare avand o suprafati de descircare a gazului de 50 cm? si o suprafati
totald de 100 cm? La o grosime minima de 3 mm si o densitate de 1,5 g/cm® (de exemplu, compozitul
PP87GR, Capitolele 6, 7 si [409]), se poate obtine o masa totala de 100-0.3-1.5-20=600 g. La o grosime de
2 mm (care este dificil de realizat prin injectie), s-ar putea obtine masa mai mica, de 0,4 kg. Pretul pentru
1 kg PP87GR a fost de 25 Euro in 2018. Costurile de fabricare a materialelor compozite sunt 0,4 kg -25
Euro/kg=10 Euro, adica de patru ori tinta DOE. Asta dovedeste ca utilizarea CNT-urilor sau a structurilor
graphene sunt de ajutor, dar ar trebui ca proportia lor sa fie limitatd la cateva procente, ca urmare a
costurilor lor de achizitie foarte mari (de exemplu, MWCNT de grad industrial 10-30nm, >95% la 95
USD/kg si costurile cu graphene industrial 32 USD/gram [822]) (Tabelul 8.12). Pentru 1 kW IM-BP in
PP87GR, costurile de productie sunt 10+1+2,77=13,77 Euro; Pentru 1 kW IM-BP in LDPE-CB-EG si PP-
CB-EG costurile de productie sunt 1+1+2,77=4,77 Euro; In concluzie, pe baza costurilor mai reduse de
fabricare, solutiile LDPE-CB-EG si PP-CB-EG sunt promitatoare si mult mai economice.

Tabel 8.12 Costuri estimative ale materialelor utilizate la fabricarea compozitelor, EX Works[822]

Poz. Matrice Compozit Umplutura Pret Euro/kg Ref.
1 PP 2
2 LDPE 2
3 CB SFR 1.5
4 EG 1.5
5 GR 1.5
6 MWCNT 20-30 nm >95% 95 [831]
7 GRAPHENE 32000 [831]
8 LDPE LDPE-CB (50%CB) 35
9 PP PP-CB (40%CB) 35
10 PP PP87GR (82%GR+5%CB) 25

8.5. Concluzii privind analiza termodinamica a conductivititii compozitelor hibride polietilena-
negru de fum-grafit expandat

* Placile bipolare pentru pilele de combustie pot fi realizate din materiale compozite comune, la preturi
mult mai avantajoase fata de retetele care utilizeaza CNT si graphene;

» Compozitul fabricat din combinatia de materiale polietilena-negru de fum-grafit prezinta valori bune
ale conductivitatii electrice;

* Un nou concept de model de predictie a rezistentei electrice a fost obtinut prin corectia relatiilor si
adaugarea efectelor parametrilor de proces (temperaturi si presiuni de lucru).
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Capitolul 9. Concluzii finale si contributii originale

9.1 Concluzii finale

In prezenta teza de doctorat sunt prezentate rezultatele, contributiile si concluziile referitoare la
»tehnologiile avansate ” de microprelucrare a suprafetelor, inclusiv procesele aditive (Capitolul 5),
dezvoltarea unui sistem complex de prelucrare cu laser a suprafetelor cavitatilor matritelor de
injectie si evaluarea influentei calitatii suprafetelor asupra proprietatilor unor produse injectate
(Capitolul 6), optimizarea parametrilor de proces si influenta acestora asupra proprietatilor produsului
in ansamblul functional, o aplicatie in domeniul energetic (Capitolul 7), placi bipolare din compozite
polimerice conductive, pentru pile de combustie cu hidrogen, studiul corelatiilor performantelor la
injectarea unor produse din ,,materiale compozite inteligente” (Capitolul 8) sau compozite
termoplastice reciclate (Capitolul 5).

a) Cele mai relevante concluzii desprinse din derularea programului de cercetare si din
experimentarile originale efectuate in domeniul prelucrarii cu laser sunt urmatoarele:

e Fascicul laser poate fi folosit ca un instrument de microprelucrare care lucreaza pe trasee CNC,
iar valorile parametrilor de lucru pot fi ajustate prin, experimentare, in functie de calitatea dorita
a suprafetei si de materialul de prelucrat. Stabilitatea sistemului in timpul prelucrarii cu fascicul
laser depinde de nivelul vibratiilor din sistem si de optimizarea traseelor sculei.

e Valorile parametrilor de prelucrare cu laser influenteaza semnificativ calitatea suprafetelor si
adancimea microasperitdtilor. De aceea, programul de prelucrare poate fi compus din doua etape,
cuprinzand mai intai prelucrarea dimensionala urmata de o finisare a suprafetei efectuata cu valori
mai reduse ale energiei pulsului.

b) Experimentele de fabricare prin injectie a placilor bipolare din compozite termoplastice cu
matrice poli olefine armate cu particule conductive au demonstrat necesitatea optimizarii
parametrilor de injectie pentru a obtine cele mai bune performante ale retetei compozitului, dupa
cum urmeaza:

e Continutul anorganic (negru de fum, grafit expandat) care se introduce in matricea polimerica
influenteaza parametrii procesului de injectie si caracteristicile compozitului rezultat.

e C(Cresterea continutului de grafit expandat in compozitul cu matrice din polietilena de joasa
densitate (PE-LD)-CB sau polipropilena (PP) imbunatateste conductivitatea electrica.

e Temperatura matritei de injectie influenteazd semnificativ conductivitatea electrica a produsului.

e Atunci cand noi fractii de particule conductoare sunt addugate la o matrice polimerica
conductoare, fractia volumului de particule conductive poate fi corectata cu un factor care ia in
considerare transformarea pVT, respectiv valorile temperaturilor si presiunilor din procesul de
injectie.

c) Cele mai relevante concluzii desprinse din studierea performantelor pilelor de combustie echipate
cu placi bipolare formate prin injectie sunt:

e Rezistenta electrica a placilor bipolare obtinute prin injectie depinde de temperatura si presiunea
de injectie si poate afecta eficienta pilei de combustie hidrogen-aer corespunzator.

e Valoarea rezistentei de contact electric al placilor bipolare depinde semnificativ de rugozitatea
suprafetelor placilor bipolare, comportamentul acestora implicand fenomene combinate de
deformare plastica si elastica, greu de prezis sau modelat matematic.

e Obtinerea valorilor optime ale performantelor pilelor de combustie depinde de echilibrul stabilit
intre forta de strangere si rugozitatea suprafetelor placilor bipolare fabricate din compozite
polimerice.

e Un nivel ridicat de netezire al suprafetei nu ajuta neapdrat la reducerea rezistentei electrice de
contact Tn ansamblul pilelor de combustie. Astfel, Tn cazul unei pile de combustie cu hidrogen,
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valoarea rugozitatii suprafetelor de contact ale placilor bipolare de Ra = 9,9 um a condus la o
performantd mai buna cu aproximativ 7% fata de cea obtinutd pentru BP cu Ra = 0,71 um.

e Rugozitatea stratului poros pentru difuzia gazelor in pilele de combustie are o influenta importanta
asupra contactului real cu suprafata circuitelor de gaz.

9.2.  Contributii originale

Contributiile autorului, care sunt prezentate pe larg in cadrul tezei de doctorat, au fost de natura
teoretici dar si practici. In prezenta tezi de doctorat au fost incluse sectiuni special dedicate
exemplificarii aplicarii industriale a metodelor studiate, dezvoltate, ce au permis validarea
tehnologiilor proiectate.

Contributii teoretice

e S-a constatat cresterea viscozitatii unui compozit cu addugarea unui continut anorganic matricei
polimerice. Astfel, pentru estimarea presiunii si pentru optimizarea parametrilor de injectiec a
placilor bipolare din compozit polipropilena-grafit-negru de fum s-a realizat o adaptare a formulei
de evaluare a viscozitatii unui compozit polietilena — negru de fum dezvoltate de Dobrescu si
colab. [709], prin introducerea unui coeficient de corectie ce tine cont de influenta fractiei
continutului anorganic si a temperaturilor efective ale procesului de injectie.

e S-a constatat ca influenta temperaturilor de proces este preponderenta asupra caracteristicilor de
conductivitate electricd si termica a placilor bipolare injectate din compozite cu matrice din
polipropilend si particule conductive negru de fum, grafit expandat, grafit. Acest comportament
se datoreaza faptului ca, atunci cand se adauga noi particule conductoare la o matrice polimerica
conductiva, cresterea temperaturilor de proces ajuta la crearea circuitelor retelei conductoare ale
compozitului prin cresterea volumului real conductiv, la care se adaugd particulele ramase in
afara retelei.

e S-a observat cd, atunci cand noi fractii de particule conductoare sunt adaugate la o matrice
polimerica cu o rezistivitate electrica specificd semiconductorilor, fractia volumului conductiv
(asa cum este definitd de Bueche) poate fi corectatd cu un factor care ia in considerare
temperaturile procesului de injectie (ale topiturii si ale suprafetei matritei) si valorile efective ale
presiunii in cavitate, intr-o abordare termodinamica. Fenomenele pot fi explicate prin combinarea
efectelor determinate de orientarea particulelor conductoare, teoria “funelului” si conductivitatea
pulberilor. S-a stabilit ca, in toate cazurile, presiunea si temperatura pot influenta valorile
conductivitatii electrice si termice.

e Pentru estimarea rezistentei electrice a produsului polimeric hibrid grafitic obtinut prin injectie,
S-a propus o variantd noua a ecuatiei Bueche, prin adaugarea unui coeficient de corectie a fractiei
volumului de particule ale retelei conductive si care a fost confirmata cu buna precizie de
rezultatele obtinute experimental.

Contributii practice

Principalele activititi de cercetare au fost directionate catre evaluarea tehnologiilor de fabricatie
avansata a suprafetelor cavitdtilor matritelor de injectie si influenta calitdtii suprafetei si a
parametrilor de proces asupra unor proprietati fizice si dezvoltarea tehnologiei de formare prin
injectie a placilor bipolare pentru pile de combustie din materiale compozite functionale cu
posibilitatea de integrare industriala. Pentru realizarea obiectivului principal si ale obiectivelor
specifice ale activitatii de cercetare-dezvoltare, aceasta teza de doctorat aduce o serie de contributii
practice, dintre care cele mai importante sunt urmatoarele:

e Au fost realizate mai multe seturi de ,,placi bipolare hibrid grafitice”, in conformitate cu
obiectivele asumate de UPB in cadrul proiectului PN III/PN-I11-P1-1.2-PCCDI-2017-0194,
“Motorul revolutiei energetice bazate pe hidrogen — Pilele de combustibil, pe drumul de la
cercetare la productie prin minimizarea barierelor tehnologice”(proiect la care autorul acestei
teze a fost inclus la pozitia 106), care apoi au fost supuse unor teste fizice si mecanice pentru

48



Teza de Metode de prelucrare si rolul suprafetelor matritelor la formarea prin injectie a Daniiel I.

UPB Doctorat produselor din compozite termoplastice SERBAN

determinarea proprietatilor specifice. Din studiul si programul de testare al placilor bipolare hibrid
grafitice realizate de doctorand au rezultat mai multe articole de cercetare, la care autorul
prezentei teze de doctorat si-a adus din plin contributia (lucrarile [404], [405] si [406]).

Toate studiile si experimentele derulate pe perioada de pregatire doctorala au dus la cresterea
competentelor profesionale si stiintifice ale autorului, demonstrate prin promovarea tuturor
examenelor, a referatelor si publicarea rezultatelor sub forma de lucrari de specialitate in reviste
si colectii de articole (proceedings) ale unor conferinte nationale sau internationale. [401-409]
S-au analizat comparativ tehnologii avansate de microprelucrare a suprafetelor matritelor si s-a
studiat modul de replicare a acestora In timpul formarii prin injectie a produselor din compozite
termoplastice. In acest sens, au fost formulate concluzii care pot sta la baza implementarii
respectivelor tehnologii in industrie. S-a studiat influenta metodei de prelucrare prin
electroeroziune asupra structurii stratului superficial al cavitatilor prelucrate prin examinarea
SEM a suprafetelor si prin evaluarea microduritatii.

S-au efectuat studii privind rugozitatea Ra a suprafetelor cavitatilor matritelor prelucrate cu
diferite metode, si comparate cu valorile obtinute pentru suprafetele corespondente ale produselor
injectate. S-a analizat influenta metodei de prelucrare asupra rugozitatii, verificarea unor modele
de corelatie intre parametrii de proces si rugozitate, analiza rezultatelor obtinute cu seturile de
parametri ,,predefiniti” la prelucrarea prin electroeroziune, analiza anizotropiei rugozitatii in
functie de directie si de tipul procesului de prelucrare.

S-a efectuat analiza gradului de replicare a suprafetelor la injectare, a influentei continutului
anorganic asupra proprietatilor mecanice si a conductivitatii electrice si a celei termice, pe seturi
de probe fabricate prin injectie din materiale compozite cu matrice polimericd armate cu particule
de umplere avand dimensiuni de 20 nm (negru de fum), de pana la 100 um (pulbere de grafit
utilizare a materialelor reciclate, ,,recirculate” (retetele C5, C6, C7, PP fulgi).

S-a studiat oportunitatea de utilizare a solutiilor propuse, din punct de vedere economic si
analizate, pentru aplicatii din domeniul senzorilor, al platformelor microfluidice sau al placilor
bipolare pentru pile de combustie.

A fost proiectatd si executata o matritd de injectie pentru realizarea unor componente (placi de
testare) destinate activitatii de cercetare, incluzadnd patru tipuri de microprelucrari (laser,
electroeroziune, eroziune chimica, microfrezare si tehnologii aditive BJT). Au fost efectuate teste
de masurare a rezistentei de contact pentru pila de combustie.

A fost dezvoltata si aplicata o metoda originald de masurare, prin care evaluarea rezistentei de
contact s-a realizat in cadrul unui ansamblu functional alcatuit dintr-0 succesiune de placi
compozite hibride grafitice "CP-CC-BP-(GDL+G)-CC-CP” cu includerea straturilor de difuzie a
gazului si garnituri, care a fost supus la diferite sarcini, precum si al unui ansamblu CP-CC-5x(BP-
(GDL+G))-CC-CP, supus la valori ale cuplului de strangere a suruburilor de fixare cuprinse intre
0,4 1a 1 Nm. Noutatea metodei consta in masurarea rezistentei electrice pe ansamblul functional
al unei pile de combustie alcatuita din: placi bipolare, stratul de difuzie GDL si garniturile G.
Stratul de difuzie a gazului a avut o grosime de 0,325 mm fiind supus la o presiune de 0,0034
MPa si respectiv de 0,28 mm cand a fost supus la o presiune de 1MPa. Metoda este un ghid practic
util pentru evaluarea efectelor diferitelor valori ale rugozitatilor suprafetelor placilor ansamblului,
ce permite optimizarea performantei pilelor de combustie. Spre deosebire de alte metode,
masurarile rezistentei de contact care au fost efectuate direct pe ansamblul pilelor de combustie
au considerat limitarea la domeniul Tn care stratul de difuzie a gazului poate fi comprimat.

Au fost efectuate analize metalografice ale suprafetelor prelucrate (matritd metalica, piese
injectate) utilizand aparaturd de laborator specializata (microscop optic echipat cu software de
prelucrare imagine AnaliSYS si microscop electronic de baleiaj SEM, echipat cu analizor de
microcompozitie chimica EDAX, AMETEC Z2e). Aceste analize au stabilit cd desi suprafata
piesei injectate este negativul suprafetei cavitatii, exista o diferenta a valorilor de rugozitate a
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acestora, ca urmare a contractiei produsului injectat si datorita metodei de masurare cu palpator
(marimea razei la varf a acestuia si forta de apasare pot produce o deformare complexa, plastica
si elasticd, 1n functie de configuratia asperitatilor) care poate inregistra diferenta dintre profile.

e Au fost proiectate si realizate practic 8 tipuri de retete de materiale compozite hibrid grafitice cu
matrice din polipropilena si particule conductive negru de fum sau grafit expandat, pentru care
au fost evaluate valorile conductivitatilor electrice si termice.

e Au fost proiectate si realizate dispozitive simple pentru punerea in practicd a metodelor de
masurare a parametrilor electrici.

e Aufost propuse Imbunattiri ale tehnologiilor de microprelucrare a suprafetelor si de formare prin
injectie, prin optimizarea parametrilor de proces cu ajutorul metodelor statistice. Evaluarea
efectului parametrilor de proces asupra calitatii suprafetei la prelucrarea substractiva cu laser s-a
realizat prin analiza Taguchi pe o matrice ortogonald simpla L4 cu 3 factori (putere, viteza
fasciculului, frecventd), cu doua nivele.

e S-arealizat un sistem secvential de microfrezare cu laser, prin adaptarea unui cap de prelucrare
cu laser la un sistem CNC existent, care a fost utilizat pentru efectuarea experimentelor de
prelucrare a suprafetelor matritelor metalice si a probelor din compozite polimerice. Tn varianta
realizatd, sistemul poate fi utilizat pentru texturarea si prelucrarea suprafetelor matritelor
metalice, putdnd fi implementat chiar si in mici ateliere, fiind accesibil ca pret de achizitie.

e S-a realizat validarea sistemului de prelucrare cu laser prin efectuarea unor operatii de
microprelucrare, gaurire, gravare pentru diverse componente ale unor matrite destinate fabricatiei
n serie Avantajele sistemului integrat pe un model solid 3D prin ,,frezare” cu laser avand puterea
de 20W au fost exprimate prin viteza mai redusi de texturare de circa 1 mm?/min, durata pulsului
fiind de 140 ns, dar si reducerea costurilor de achizitie a sculelor de prelucrare prin frezare
mecanicd, a timpului de ascutire sau inlocuire a sculelor, reducerea volumului de reziduuri,
controlul precis al deplasarii, repetitivitatea operatiilor, programate pe baza unei strategii de
deplasare ajustabile in functie de necesitati.

e Experimentele injectie cu patru retete preparate cu materiale standard, polietilena de joasa
densitate — negru de fum — grafit expandat (compozitele denumite C1, C2, C3, C4) au furnizat
rezultate promitdtoare pentru dezvoltarea unor materiale compozite hibrid grafitice cu potential
de utilizare pentru aplicatii practice (pile de combustie). S-a demonstrat, prin experimente si
masurdri, cd proprietdtile materialelor prime utilizate pentru formarea prin injectie a materialului
compozit nu sunt transferate integral si in produsul polimeric termoplastic fabricat, ceea ce trebuie
cunoscut la lansarea in fabricatie a unor noi produse la scara industriala.

Directii de cercetare ulterioare

Autorul tezei de doctorat isi propune sd continue cercetdrile in vederea optimizarii retetelor
de compozite LDPE-CB-EG si PP-CB-EG, prin analizarea efectului diferitelor tipuri de adaosuri de
negru de fum si aditivi speciali, in vederea obtinerii unor valori mai ridicate ale conductivitatii
electrice, la concentratii mai mici decét cele conventionale.

Totodata, se vor dezvolta noi modele de placi bipolare cu dimensiuni si configuratie speciald,
care sa permitd reducerea rezistentei electrice. Se va studia comparativ influenta tipurilor de grafit
expandat (de diferite densitati) asupra conductivitdtii compozitului.

Se va efectua perfectionarea sistemului complex de prelucrare cu fascicul laser, in vederea
imbunatatirii corelarii deplasarii si generarii fasciculului laser cu controlerul CNC al utilajului. Se va
continua activitatea de cercetare In colaborare cu mediul academic, in vederea participarii la contracte
de cercetare ce vizeaza tehnologiile avansate de fabricatie prin injectie a placilor bipolare compozite
polimer-carbon pentru pile de combustie cu hidrogen, precum si activitatea de prezentare a
rezultatelor in cadrul unor conferinte sau de publicare in reviste de profil.
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