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Teza de doctorat a fost elaborata pe baza cercetarilor efectuate in cadrul Laboratorului de
Electrochimie, Inginerie Electrochimica si Coroziune al Facultatii de Inginerie Chimica,
Biotehnologii si Protectia Mediului (UPT). De asemenea, activitatea de cercetare s-a efectuat la
Institutul de Cercetare pentru Energii Regenerabile (UPT), la Laboratoarele de Stiinta Materialelor
din Facultatea de Mecanica (UPT) si Universitatea ,, Transilvania” din Brasov, precum si la
Departamentul de Inginerie Mecanica, Laboratorul de Coroziune de la Universitatea din Las
Palmas de Gran Canaria, Las Palmas (Spania) cu ajutorul unei mobilitati Erasmus+.

Teza de doctorat intitulatad ,,Protectia anticorozivd a placilor bipolare din celulele
electrochimice cu membrand schimbatoare de cationi prin utilizarea unor materiale avansate
depuse prin tehnologie laser” este mpartita in 9 capitole, fiecare tratdnd individual céte o
problematica diferita. Capitolele lucrarii de doctorat sunt urmatoarele: 1. Introducere; 2. Placile
bipolare - coloana vertebrala a celulelor electrochimice PEM; 3. Incarcarea cu fascicul laser; 4.
Metodologie si echipamente; 5. Caracterizare microstructurala si proprietdti mecanice; 6. Teste
electrochimice Tn mediu slab acid; 7. Teste electrochimice in mediu puternic acid; 8. Rezistenta la
contact interfacial si 9. Concluzii si contributii personale.

Capitolul 1, intitulat ,,Introducere”, trateaza notiuni generale cu privire la contributiile
antropice ce influenteaza sistemul climatic global si utilizarea hidrogenului ca potential schimbator
de paradigme 1n ceea ce priveste furnizarea de energie regenerabila.

Activitatea umana a schimbat in mod dramatic mediul inconjurator. Cresterea emisiilor de
gaze cu efect de sera fiind principalul motiv al incélzirii globale (figura 1). Sectorul energetic este
responsabil pentru aproximativ trei sferturi din emisiile de gaze cu efect de serd si reprezinta
factorul cheie pentru a contracara efectele schimbarii climatice [1, 2].

Utilizarea hidrogenului ca sursa de energie ar putea sd rezolve in principiu problema
incélzirii globale. Hidrogenul este un vector energetic flexibil care prezinta avantajul de a putea fi
implementat in toate sectoarele energetice, cu emisii aproape zero. Pe termen lung, hidrogenul
folosit ca vector energetic are potentialul de a oferi o solutie pentru decarbonizarea sectoarelor
greu poluante (industrie, transport, constructii) si de a putea fi utilizat pentru stocarea energiei pe
termen lung [3,4].
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Figura 1. Explicarea efectului de sera natural

O economie a hidrogenului bazata pe surse regenerabile de energie - inclusiv productia
hidrogenului, stocarea hidrogenului si conversia hidrogenului in energie electrica - este considerata
pe scara larga ca fiind o solutie promitatoare care ar putea rezolva in principiu problema globala a
efectului de sera (prezentat schematic in figura 2) [5], [6]. Strategia propusa de Agentia
Internationala pentru Energie (IEA) pentru tranzitia citre o economie energetica cu emisii de
carbon aproape zero cuprinde integrarea unor planuri de actiune eficiente in cadrul sectorului
energetic prin dezvoltarea infrastructurii, sprijinirea proiectelor de cercetare-dezvoltare, reducerea
costurilor de productie a hidrogenului, implementarea unor noi tehnologii energetice nepoluante
si imbunatatirea celor existente [2], [4].
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Figura 2. Schema simplificata a economiei bazate pe utilizarea hidrogenului ca vector energetic

Capitolul 2, intitulat ,,Plicile bipolare - coloana vertebrala a celulelor electrochimice
PEM?”, trateaza stadiul actual al cunoasterii in domeniul placilor bipolare, prezentand cateva
aspecte teoretice privind metodele actuale de fabricare. In plus, se realizeaza o scurti descriere a
celulelor electrochimice PEM, evidentiind principalele componente si functii, precum si
mecanismele de reactie care apar in timpul utilizarii.

Placile bipolare sunt componente cheie atat in cazul pilelor de combustie cu membrana
schimbatoare de protoni (PEMFC), cat si in cazul electrolizoarelor cu membrand schimbétoare de
protoni (PEMWE). Sarcinile principale ale placilor bipolare din ambele sisteme electrochimice
sunt de a separa celulele individuale din ansamblu, de a conduce curentul intre celulele individuale



Universitatea
Politehnica
I0SUD - Universitatea Politehnica Timisoa limisoara

Scoala Doctorala de Studii Ingineresti

si de a elimina caldura din zonele de reactie. O alta functie importantd a placilor bipolare este aceea
de a distribui hidrogenul si oxigenul in interiorul PEMFC si de a distribui apa 1n interiorul PEMWE
[7].

Electroliza apei (prezentata schematic in figura 3a) este un proces electrochimic in care apa
este descompusd in hidrogen si oxigen la trecerea curentului electric, transformand energia
electricd in energie chimici. In prezent, existi mai multe tehnologii utilizate pentru electroliza
apei. Principiul de functionare este similar, singura diferenta este reprezentatd de membrana si
electrolitul utilizat. Clasificate in functie de electrolitul utilizat, existd patru tehnologii bine
cunoscute de producere a hidrogenului prin electroliza: electrolizoarele alcaline (AWE), cu
membrand schimbatoare de protoni (PEMWE), cu membrana schimbatoare de anioni (AEMWE)
si pe baza de oxizi solizi (SOWE). Hidrogenul obtinut poate fi mai apoi stocat si transportat in
diverse aplicatii industriale. Conversia hidrogenului in energie electrica se poate realiza folosind
hidrogenul ca combustibil fie prin combustie directa intr-un motor termic, fie intr-o pila de
combustie [8], [9].
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Figura 3. Shema principiului de functionare a PEMWE (a) si a PEMFC (b)

Pila de combustie este un "dispozitiv" electrochimic care transforma energia chimica in
energie electricd (si o anumita cantitate de caldurd) atata timp cat combustibilii (H2 si O2) sunt
alimentati in permanentd In cadrul pilei de combustie. Prin urmare, pilele de combustie prezinta
asemanari atat cu bateriile, cu care au in comun natura electrochimica a procesului de generare a
energiei, cat si cu motoarele cu combustie internd care, spre deosebire de baterii, vor functiona in
mod continuu, consumand un anumit tip de combustibil. Totusi, aici se opresc analogiile. Spre
deosebire de motoare sau de baterii, o pild de combustie nu are nevoie de reincarcare, functioneaza
silentios si eficient, iar atunci cdnd hidrogenul este utilizat ca si combustibil, genereaza doar
energie si apa. Astfel, pilele de combustie au fost denumite "motoare cu emisii zero" [1].

Pilele de combustie prezintd o tehnologie unica, fiind o sursa eficientd de energie curata si
durabila. Principiul de functionare este prezentat schematic in figura 3b. La fel ca in cazul
electrolizoarelor, exista mai multe tehnologii dezvoltate pentru pilele de combustie. Principiul de
functionare este similar, singura diferentd este reprezentatd de membrana si electrolitul utilizat.
Clasificate in functie de electrolitul utilizat, existd mai multe tehnologii bine cunoscute, si anume:
pile de combustie cu membrana schimbétoare de protoni (PEMFC), alcaline (AFC), cu electrolit
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pe baza de acid fosforic (PAFC), cu electrolit pe baza de carbonati topiti (MCFC) si cu electrolit
pe baza de oxizi solizi (SOFC) [10].

Placile bipolare interconecteaza catodul unei celule cu anodul celulei adiacente, formand o
configuratie de o singura celula. Pentru a obtine o putere de iesire adecvatd, mai multe celule
individuale sunt conectate in serie pentru a forma un ansamblu. Astfel, placile bipolare reprezinta
aproximativ 75% din volumul total si pana la 45% din costul ansamblului [11]. Tn figura 4 este
reprezentata schematic constructia celuleor electrochimice PEM.

Placa bipolara Garnitura Placa bipolara
(anod) Membrana (catod)
(a) |

Strat de catalizator
Strat de difuziune a gazelor

(b) 1

Figura 4. Componentele celulelor electrochimice PEM: configuratia de o singura "celuld"
(a) si a intregului ansamblu (b).

Cerintele pentru placile bipolare se axeaza pe stabilitatea termica, proprietdtile mecanice si
rezistenta la coroziune in mediul electrochimic complex din cadrul celulelor electrochimice.
Placile bipolare, in primul rand, trebuie sd aiba o rezistentd mecanica adecvata, deoarece trebuie
sd reziste la presiuni ridicate. De asemenea, acestea trebuie sa fie stabile din punct de vedere chimic
si s suporte sarcinile alternante cauzate de dilatarea termicd a componentelor celulelor
electrochimice in ciclurile de functionare [12]. in plus, plicile bipolare trebuie si fie rezistente la
coroziune in mediul de lucru al celulei electrochimice, dar nu trebuie sa fie fabricate din materiale
scumpe. Pentru a mentine costurile la un nivel scazut, nu numai ca materialul utilizat trebuie sa fie
accesibil ca pret, dar procesul de fabricatie trebuie sa fie adecvat pentru productia in masa.

Materialele din care sunt dezvoltate placile bipolare trebuie sd aiba proprietati specifice
pentru a indeplini simultan sarcinile mentionate anterior. Exista o gama variatd de materiale noi
utilizate pentru a dezvolta placi bipolare, cum ar fi: grafitul, metalele (ca atare sau acoperite cu
strat protector), compozite polimerice cu umpluturi conductive (cu metale, carbon) [13]. Fiecare
material utilizat a demonstrat, pana acum, abilitatea de a indeplini doar cateva dintre cerintele
spefice DOE. Prin urmare, investigarea materialelor noi pentru placile bipolare este necesara in
dezvoltarea unor celule electrochimice PEM cu proprietati imbunatatite.
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Diverse metale si aliaje metalice, cum ar fi otelul inoxidabil, aluminiul, cuprul, titanul,
nichel sau aliajele acestora au fost studiate ca posibili candidati in dezvoltarea placilor bipolare.
Din cauza conditiilor dure de functionare a celulelor electrochimice PEM, placile bipolare metalice
prezinta cateva dezavantaje semnificative; acestea includ coroziunea suprafetei si dizolvarea
ionilor metalici [6].

Pentru a depasi problema coroziunii aparute la suprafatd, au fost investigate diferite
acoperiri protectoare pentru a imbunitati rezistenta la coroziune a plicilor bipolare metalice. In
ultimii ani, au fost studiate diferite metode de fabricare a acoperirilor protectoare, cum ar fi:
depunerea chimica in stare de vapori (CVD), depunerca -electroforetica, pulverizarea
magnetronicd, depunere prin arc catodic, evaporarea cu fascicul de electroni, placarea cu ioni cu
arc, pulverizare cu combustibil cu oxigen de mare viteza (HVOF), etc. Dintre tehnicile de acoperire
a suprafetelor metalice, incarcarea cu fascicul laser este o metoda moderna si eficientd pentru
fabricarea de acoperiri cu proprietati de suprafatd imbunatatite. Aceasta tehnica are avantajul de a
aplica un material diferit ca strat de acoperire pe suprafata substratului selectat. Studiile recente au
aratat ca incarcarea cu fascicul laser poate produce acoperiri de inalta calitate pe suprafete mari,
cu zone mici afectate termic si o rezistentd imbunatatita la coroziune si uzura [1].

Depunerea unei game largi de materiale a fost realizata cu succes, folosind diverse
materiale (de ex. NiCrBSi, WC-Co/NiCrBSi, Inconel 718, etc.) pentru diferite aplicatii. O atentie
considerabila este acordata aliajelor pe baza de NiCr datorita capacitatii lor de a furniza acoperiri
de Tnalta calitate, proprietatilor anticorozive si rentabilitatii lor [14], [15].

Capitolul 3, intitulat ,,incircarea cu fascicul laser”, trateaza stadiul actual al cunoasterii
in domeniul acoperirilor functionale prezentand cateva aspecte teoretice privind diferitele metode
de realizare a straturilor de acoperiri protectoare metalice. Dintre diferitele metode, sunt amintite:
depunerea chimicd in stare de vapori (CVD), depunerea fizicd in stare de vapori (PVD),
galvanizarea sau depunerea electrochimica, metalizarea termica, incarcarea prin sudare,
pulverizarea termica, incarcarea cu fascicul laser.

Incarcarea cu fascicul laser, utilizata in studiile experimentale, implica generarea unui strat
protector prin topirea unei pulberi folosite ca materie prima, depuse pe suprafata unui substrat dat.
Principiul de functionare al procesului este descris in figura 5.

Dispozitiv laser ——=23

Duza injectare pulbere ¥} i
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o—— - - Baie de metal topit
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Figura 5. Schema principiului de functionare a incarcarii cu fascicul laser folosind material de
adaos sub forma de pulbere
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Aceasta tehnica genereaza o legatura metalurgica puternica intre stratul depus si substrat.
Materialul de adaos sub forma de pulbere este topit si proiectat pe suprafata substratului. Picaturile
se aplatizeaza, se suprapun si se solidifica rapid la impact, rezultdnd o microstructura lamelara
[16]. Acest capitol mai abordeaza consideratii generale cu privire la: pregatirea suprafetei pentru
incarcarea cu fascicul laser, influenta parametrilor de depunere si diverse materiale utilizate in
literatura de specialitate pentru incarcarea cu fascicul laser.
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Capitolul 4, intitulat ,,Metodologie si echipamente”, discutd echipamentul si materialele
utilizate pentru procesul de depunere a straturilor NiCr(Ti) utilizand tehnologia laser.

Tn cadrul studiilor experimetale, a fost utilizat un laser cu diode model COHERENT F1000
(Santa Clara, CA, SUA), avand o putere maxima de 1000 W si o lungime de unda de 975 nm.
Pulberea a fost transportata din dozator printr-un furtun in capul de procesare cu laser PRECITEC
WC 50 (Gaggenau, Germania). Pentru transportul pulberii catre capul de procesare s-a utilizat un
sistem de alimentare AT-1200 HPHV TERMACH (Haiger, Germania). Gazul purtator/de protectie
utilizat a fost argonul. Cu ajutorul unui brat robotizat de tip CLOOS cu sase axe au fost depuse pe
substrat zece cordoane partial suprapuse. Echipamentul folosit pentru depunerea cu fascicul laser
este prezentat in figura 6.

Figura 6. Sistem depunere cu fascicul laser: a) dozator pulbere; b) cap pulverizare Precitec; c)
robot cu 6 axe; d) unitate control laser

Acest capitol ofera si 0 imagine de ansamblu cu privire la metodele de investigare aplicate
si prezinta diferite tehnici de caracterizare, care au furnizat informatii importante privind calitatea
si performanta materialelor folosite in dezvoltarea placilor bipolare. Pentru a evalua performanta
straturilor pe baza de NiCr(Ti) au fost utilizate diferitele metode de investigare, cum ar fi:
microscopia electronica cu baleiaj (MEB), spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX),
difractie de raze X (DRX), masuratori de duritate, metode electrochimice in medii slab si puternic
acide cat si rezistenta la contact interfacial (ICR).
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Capitolul 5, intitulat ,,Caracterizare microstructurali si proprietiti mecanice”,
prezinta compozitia chimica si morfologia pulberilor metalice folosite si a materialului utilizat ca
substat (otel carbon). De asemenea, sunt detaliate caracterizarea microstructurala a straturilor de
acoperire, identificarea fazelor formate in material prin difractie de raze X (DRX) si determinarea
proprietdtilor mecanice ale esantioanelor prin teste de microduritate.

Din micrografiile MEB 1n sectiune transversald, S-a observat ca toate esantioanele prezinta
un strat dens, fara fisuri sau alte defecte majore. Au fost identificate 3 faze principale: (i) matricea
Ni-Cr; (i) o faza bogata in Nb si Mo care este tipica aliajelor pe baza de NiCr si (iii) faza cu un
continut ridicat de Si (pentru acoperirea fara Ti) si un continut ridicat de Ti (pentru acoperiri
fabricate cu adaos de Ti), care reprezintd carburi MC.

Fazele cristaline din straturile de acoperire pe baza de NiCr(Ti) au fost investigate prin
difractie cu raze X. In cazul tuturor esantioanelor s-au observat maxime de difractie ale fazei NiCr-
y. In cazul straturilor de acoperire cu adaos de titan, pe langa faza NiCr-y a fost confirmata si
prezenta titanului.

Masurdtorile de microduritate au aratat ca cresterea valorilor duritatii a fost atribuita
formarii de faze dure in cadrul acoperirilor. Odata cu cresterea continutului de Ti, raportul de faze
dure a crescut, ceea ce a condus direct la o crestere a duritatii.

Capitolul 6, intitulat ,,Teste electrochimice Tn mediu slab acid”, prezinta evaluarea
electrochimica a straturilor de acoperire inainte si dupa efectuarea studiilor cronoamperometrice.
Protocolul electrochimic in cazul tututror esantioanelor a constat in masuratori de potential in
circuit deschis (OCP), urmate de spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) si de polarizarea
potentiodinamica (Tafel). Au urmat mai apoi studii de cronoamperometrie Tn mediu slab acid in
conditii simulate ale mediilor anodic si catodic dintr-0 celula electrochimica PEM, timp de céte 6
ore fiecare. Dupa care masurdatorile EIS si Tafel au fost repetate.

Testele electrochimice s-au realizat folosind un potentiostat/galvanostat BioLogic, SP-150
(Franta). Celula electrochimicd folositd a fost una conventionald cu trei electrozi, electrodul de
testare avand suprafata activi de 1 cm?. Materialele investigate au fost folosite ca si electrozi de
lucru, iar platina a fost folosita ca si contraelectrod. Electrodul de referinta utilizat a fost electrodul
electrodul Ag/AgCl (KCl sat). Solutia de electrolit utilizat in testele electrochimice a constat dintr-
o solutie de Na2S04 0.1 M (acidulatda cu H2SO4 la pH=5) + 0.1 ppm F (mediu slab acid). Probele
au fost testate la temperatura de 25°C.

In timpul operrii pilelor de combustie PEM, ionii de F~ sunt eliberati in sistem din cauza
degradarii membranei schimbatoare de protoni. Astfel in solutiile de testare s-a addugat o
concentratie de ioni de F~ de 0.1 ppm.

Masuratorile OCP, EIS si Tafel (inainte de efectuarea studiilor cronoamperometrice) au
aratat ca aditia in materialul de baza a diferitelor concentratii de Ti (pana la 10%) a dus la o crestere
a rezistentei la coroziune.

Studiile cronoamperometrice in mediu slab acid au aratat ca densitatile de curent au scazut
odata cu cresterea continutului de Ti in cadrul stratului de acoperire. Cele mai bune rezultate au
fost obtinute in cazul esantionului B+10%T:i (cu o valoare a curentului mai mici de 1 pA cm™in
ambele medii).

S-a observat ca rezistenta la coroziune (EIS) a scazut proportional in ambele medii, catodic
si anodic, cu aproape un ordin de marime in cazul tuturor esantioanelor, dupa supunerea acestora
la studii cronoamperometrice. Aceleasi rezultate s-au obtinut in cazul parametrilor Tafel, unde s-
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au obtinut valori ale densitétii curentului de coroziune mai mari dupa polarizarea potentiostatica
catodica respectiv anodica.

Capitolul 7, intitulat ,, Teste electrochimice in mediu puternic acid”, prezinta evaluarea
electrochimica a straturilor de acoperire inainte si dupa efectuarea studiilor cronoamperometrice.
Protocolul electrochimic in cazul tututror esantioanelor a constat in masuratori de potential in
circuit deschis (OCP), urmate de spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) si de polarizarea
potentiodinamica (Tafel). Au urmat mai apoi studii de cronoamperometrie in mediu puternic acid
in conditii simulate ale mediilor anodic si catodic dintr-o0 celula electrochimica PEM, timp de céte
6 ore fiecare. Dupa care masuratorile EIS si Tafel au fost repetate.

Testele electrochimice s-au realizat folosind un potentiostat/galvanostat BioLogic, SP-150
(Franta). Celula electrochimica folosita a fost una conventionald cu trei electrozi, electrodul de
testare avand suprafata activi de 1 cm?. Materialele investigate au fost folosite ca si electrozi de
lucru, iar platina a fost folosita ca si contraelectrod. Electrodul de referinta utilizat a fost electrodul
saturat de calomel (SCE). Solutia de electrolit utilizat in testele electrochimice a constat dintr-o
solutie de H2SO4 0.5 M + 2 ppm F (mediu puternic acid). Probele au fost testate la temperatura de
25°C.

In timpul operirii electrolizoarelor PEM, ionii de F~ sunt eliberati in sistem din cauza
degradarii membranei schimbétoare de protoni. Astfel in solutiile de testare s-a adaugat o
concentratie de ioni de F~ de 2 ppm.

Masuratorile OCP, EIS si Tafel (inainte de efectuarea studiilor cronoamperometrice) au
aratat ca aditia in materialul de baza a diferitelor concentratii de Ti (pana la 10%) au dus la o
crestere a rezistentei la coroziune.

Studiile cronoamperometrice in mediu puternic acid au ardtat ca densitatile de curent au
scazut odatd cu cresterea continutului de Ti in cadrul stratului de acoperire. Dupa simularea
conditiilor catodice, cele mai bune rezultate au fost obtinute in cazul esantioanelor B+3%Ti,
B+5%Ti, B+7%Ti si respectiv B+10%Ti (cu o valoare a curentului mai mici de 0.1 pA cm™). O
situatie diferitd s-a observant dupd simularea conditiilor anodice, unde densitatea de curent a
crescut cu doua ordine de marime si a variat mult intre momentul initial si cel final al masurarii.

Dupa cronoamperometrie s-a observat cd rezistenta la coroziune in general a crescut in
mediul catodic cu aproape un ordin de marime in cazul tuturor esantioanelor. Pe de altd parte, s-a
observat ca rezistenta la coroziune a scazut proportional in mediul anodic, cu cateva ordine de
marime 1n cazul tuturor esantioanelor

Capitolul 8, intitulat ,,Rezistenta la contact interfacial”, prezinta studiile efectuate
asupra conductivitatii straturilor de acoperire pe baza de NiCr(Ti). Forta de compresie utilizata in
acest experiment a variat de la 50 la 1500 N, fiind echivalentul unei presiuni de compactare de
aproximativ 16 pand la 500 N cm?. Doui configuratii au fost luate in considerare in studiile
experimentale pentru a masura rezistentele la contact interfacial in cazul stratului de difuzie a
gazelor (GDL) si in cazul esantioanelor + GDL.

Prima configuratie a constat in plasarea hartiei de carbon netratat (GDL) intre cele doua
placute de Cu/Au. Ansamblul a fost mai apoi plasat intre doud pldci izolatoare din PMMA
(poli(metacrilat de metil)) iar apoi a fost introdus ntr-o presa hidraulica. Cu ajutorul unei surse de
alimentare s-a aplicat un curent continuu de 1 A intre cele doua placi de Cu/Au, masurandu-se apoi
tensiunea rezultata cu un multimetru de precizie. Figura 7 (a) descrie scematic prima configuratie.
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Cea de-a doua configuratie a constat in punerea in contact a hartiei de carbon cu partea
acoperitd a esantioanelor si plasarea acestora intre cele doud placute de Cu/Au. Ansamblul a fost
mai apoi plasat intre doua placi izolatoare din PMMA si introdus mai apoi in presa hidraulica. Cu
ajutorul unei surse de alimentare s-a aplicat un curent continuu de 1 A intre cele doua placi de
Cu/Au, masurandu-se tensiunea rezultata cu multimetrul de precizie. Figura 7 (b) descrie
schematic cea de-a doua configuratie.

(@) b
3 G

PMMA j Placuta Cu/Au

[ Placuta Cu/Au ~ L GDL /L

( A ) GDL \ Vj ( A / ‘V)
T Pla:un:an: :/Au J ‘L( Placuta Cu/Au {

‘ — P?A —

Figura 7. Schema procesului de functionare a rezistentei la contact interfacial in cazul stratului
de difuzie a gazelor (GDL) (a) si in cazul esantioanelor + GDL (b)

In urma testelor de rezistenti la contact interfacial, s-a observant ci valoarea ICR este
influentata in principal de conductivitatea suprafetei probei la o presiune fixa, care este afectatd de
natura materialelor de suprafata. Astfel, compozitia suprafetei a fost factorul predominant la forte
de compactare mai mari. Din datele experimentale a reiesit ca rezistena la contact interfacial creste
o data cu cresterea aditiei de Ti in material, din cauza formarii stratului de oxid pasiv. Astfel, cele
mai bune valori ICR din lotul de probe investigat, la forta de compresiune de 140 N-cm™ au fost
obtinute in cazul esantioanelor pe baza de NiCr cu adaos de 1,5% si, respectiv, 3% titan.

Capitolul 9 releva concluziile generale ale acestui studiu si contributiile originale realizate
prin intermediul acestei lucrari.

In urma cercetarii efectuate, se pot trage urmatoarele concluzii:

- Au fost obtinute cu succes straturi protectoare noi pe baza de NiCr(T1), folosind procedeul
continuu de incdrcare cu fascicul laser, cu aplicabilitate in domeniul placilor bipolare a
celulelor electrochimice cu membrana schimbatoare de cationi.

- Din micrografiile MEB in sectiune transversala s-a observat ca toate esantioanele prezinta
un strat dens, fara fisuri sau alte defecte majore.

- Tnurma analizei microstructurale, au fost identificate 3 faze principale: (i) matricea Ni-Cr;
(1) o faza bogata in Nb si Mo si (ii1) fazd cu un continut ridicat de Si (pentru acoperirea
fara Ti) si un continut ridicat de Ti (pentru acoperiri fabricate cu adaos de Ti), care
reprezinta carburi MC.

- Inurmaanalizei DRX, s-au identificat fazele din straturile de acoperire pe baza de NiCr(Ti)
ca fiind NiCr-y si a fost confirmata prezenta titanului elementar ceea ce indica ca acesta nu
a fost consumat n totalitate pentru a produce produsi decundari.

- In urma testelor de microduritate, s-a observant ci odati cu cresterea continutului de Ti,
raportul de faze dure a crescut, ceea ce a condus direct la o crestere a duritatii. Astfel,
cresterea valorilor duritatii a fost atribuita formarii de faze dure in cadrul acoperirilor.
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- Tnurma evaluirii electrochimice a acoperirilor pe baza de NiCr(Ti), atat in mediu slab acid
cat si in mediu puternic acid (OCP, EIS, Tafel Tnainte de cronoamperometrie), s-a observat
ca aditia In materialul de baza a diferitelor concentratii de Ti (pana la 10%) au dus la o
crestere a rezistentei la coroziune superioard comparativ cu materialul de baza.

- Studii de cronoamperometrie, atat in mediu slab acid cat si ih mediu puternic acid, au aratat
ca densitatile de curent au scazut odata cu cresterea continutului de Ti in cadrul stratului
de acoperire.

- Rezultate mai slabe au fost obtinute atat in mediu slab acid, cat si in mediu puternic acid,
dupa retestarea esantioanelor in urma studiilor cronoamperometrice.

- De asemenea, S-a observant ca rezistena la contact interfacial creste o data cu cresterea
aditiei de Ti Tn materialul de baza, din cauza formarii stratului de oxid pasiv. Astfel, cele
mai bune valori ICR din lotul de probe investigat, la forta de compresiune de 140 N-cm™
au fost obtinute in cazul esantioanelor pe baza de NiCr cu adaos de 1,5% si, respectiv, 3%
titan.

Contributii persoanele:

Avand in vedere obiectivele propuse ale tezei, precum si rezultatele obtinute, contributia
personald poate fi evidentiata astfel:

- Studiu bibliografic privind stadiul actual al depunerilor prin fascicul laser, incluzand noi
procese si echipamente, precum si compararea metodei cu alte tehnologii de obtinere a
straturilor protectoare, in vederea realizarii de materiale performante pentru PEM;

- Selectia si studiul materialelor pe baza de NiCr si al aplicatiilor acestora in realizarea
straturilor protectoare prin depunere prin placare laser;

- Propunerea de a adauga Ti in pulberea pe baza de NiCr pentru cresterea performantelor, in
vederea utilizarii noilor materiale in domeniul PEM.

- Pregatirea pulberilor pentru depunere: cantarire §i omogenizare;

- Asistenta in timpul depunerii straturilor prin tehnologia laser in cadrul laboratoarelor de
Stiinta si Ingineria Materialelor din Brasov;

- Pregatirea probelor pentru analiza metalografica si testele de coroziune prin slefuire si
lustruire, precum si realizarea suportului metalografic;

- Examinarea straturilor in sectiune folosind microscopul metalografic;

- Pregatirea solutiilor pentru testele electrochimice;

- Realizarea testelor electrochimice in cadrul Universitatii din Las Palmas, Gran Canaria;

- Interpretarea rezultatelor experimentale si prelucrarea datelor;

- Determinarea concentratiei optime de Ti in straturile pe baza de NiCr pentru realizarea de
materiale noi prin acoperire cu tehnologia laser, cu proprietati mecanice superioare $i
rezistenta crescuta la coroziune, atdt in mediu slab acid, cat si in mediu puternic acid, cu
potentiale aplicatii in domeniul PEM;

- Redactarea tezei si a articolelor stiingifice publicate.
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