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Inventia se refera la o metoda de acoperire, in vid, a pieselor metalice, cu straturi
subtiri, lubrifiante, continand bisulfura de W sau Mo si nitruréa de bor.

Frecarea este problema esentiala a tuturor sistemelor mecanice, ce provoaca, prin
uzura, zgomote si incalzire exagerata, si distrugerea inainte de termen a acestora. Frecarea
este o masura a fortei ce se opune migcarii in contact a doua materiale/obiecte si este redata
prin coeficientul de frecare, ce reprezinta raportul dintre forta tangentiala de punere in mis-
care a unui obiect si sarcina normala pe care acesta o exercita asupra obiectului in contact.

In realitate, coeficientul de frecare este un parametru dependent de sistem, ce este
puternic influentat de: natura materialelor, rugozitate, aderenta moleculara si de efectele de
deformare a suprafetelor aflate in contact, de mediul in care se afla obiectele (aerul ambien-
tal, vacuum, mediu special) si de parametrii acestuia (compozitie, presiune, umiditate, tem-
peratura etc.).

Practica aratd ca existd un coeficient de frecare static, ce apare la punerea in
miscare a obiectului, si un coeficient de frecare dinamic (mult mai mic decét cel static), ce
apare atunci cand cel putin unul dintre obiectele aflate in contact se gaseste in migcare. Tot
practica a demonstrat ca atunci cand suprafata materialului obiectului de contact se durifica,
coeficientul de frecare se reduce. In baza acestui fapt, in cadrul inventiei, se utilizeaza
intotdeauna, ca prim strat al acoperirilor lubrifiante, nitrura de bor (eventual cu un metal de
adaos), ce acopera o gama foarte larga a scarii de duritate (2...10 pe scara Mohs).

Spre exemplificare, conform studiilor efectuate recent, coeficientul de frecare pentru:

- fier-fier, in aer uscat, este: 1,00, static;

- fier-fier, cu lubrifiant fluid (ulei/vaselind), este: 0,15...0,2;

- otel-otel, in aer uscat, cu suprafete curate, este: 0,78, static si 0,42, dinamic;

- otel-otel, in aer uscat, cu suprafete oxidate, este: 0,27, static;

- otel-otel, cu lubrifiant fluid (ulei/vaselind) este: 0,05...0,11, static si 0,029...0,12,
dinamic;

- otel-grafit, in aer uscat, este: 0,1, static;

- otel dur-grafit, in aer uscat, este: 0,09, static;

- otel-grafit, cu lubrifiant fluid (ulei/vaselind), este: 0,1, static;

- otel-bronz, cu lubrifiant fluid (ulei/vaselind), este: 0,16, static;

- otel-carbura de wolfram, in aer uscat, este: 0,4...0,6, static;

- otel-carbura de wolfram, cu lubrifiant fluid (ulei/vaselind) este: 0,08...0,2, dinamic;

- otel-teflon, in aer uscat este: 0,04, static.

Solutia radicala de reducere a frecarii o constituie utilizarea lubrifiantilor uscati, de top
(cu: coeficient de frecare in aer fata de otel = CF < 0,1...0,4, rezistenta chimica si termica
buna), ce permit functionarea fara lubrifiant lichid, din care fac parte:

- teflonul (poli-tetra-fluor-etilena), ca marca comerciald DuPont, cu coeficientul de
frecare de 0,05...0,08 si temperatura maxima de lucru de 288°C;

- compugsii metalelor tranzitionale din grupa a 6-a a Tabelului periodic al elementelor
(Mo/W) cu materialele din grupa a 16-a a Tabelului periodic (denumite "chalcogenide")
precum: sulful, S, Seleniul, Se si Telurul, Te, cu formula generala: MX, (Me = Mo/W si X =
S/SefTe). Cele mai cunoscute si mai utilizate materiale lubrifiante, uscate, din aceasta
categorie sunt bisulfura de molibden (MoS,), cu CF = 0,06, static si 0,15, dinamic si bisulfura
de wolfram (WS,), cu CF = 0,03, static si 0,07, dinamic;

- grafitul sau carbonul de tip diamant (Diamond Like Carbon-DLC), de tipul: a-C
(carbon amorf); a-C:H (carbon amorf hidrogenat); ta-C (carbon amorf tetraedral) sau ta-C:H
(carbon amorf hidrogenat, tetraedral), cu CF = 0,01...0,1/0,5;

- carburile si nitrurile metalelor tranzitionale precum: TiN cu CF = 0,4, TiCN cu CF=
0,3, TiAIN cu CF = 0,35, CrN cu CF = 0,45.
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Nitrura de bor hexagonala (hBN), cunoscutd sub denumirea de "grafit alb”, are: o
structura cristalind similara grafitului, un un coeficient de frecare in aer de 0,15...0,7, o
stabilitate ridicata la temperatura (panala 1000°C, in aer, 1400°C, in vid si 1800°C, in atmos-
fera inertd) si o duritate Mohs 2, cu ceva mai mare decéat cea a MoS, sau WS, Nitrura de
bor cu structura cubica (cBN) are o duritate Mohs foarte mare (9,5...10) si un coeficient de
frecare in aer de 0,35. Nitrura de bor hexagonala (hBN), sub forma de pulbere nanometrica,
este utilizata, in prezent, pentru acoperirea, cu straturi subtiri, dure si lubrifiante, a gloantelor
si a tevilor pentru armament.

in documentul JP 2002161371 A, se prezintd o metoda de formare a unei acoperiri
lubrifiante pe un substrat metalic, prin depunere prin spray-ere, cu un jet de amestec de
particule, constand din particule de metal usor fuzibil si particule de lubrifiant solid precum:
MoS,, WS,, BN, fluororasina (PTFE) sau amestec ale acestora, iar in documentul
US 6423419 B1, se prezintd o metoda de acoperire, in vid, a unui substrat metalic cu un
compus: MoS, +Ti, prin rotirea substratului si pulverizarea, in sistem magnetron (PVD,
IPVD), a doua tinte, una de Ti si una de MoS, sau cu straturi de TiN + MoS,, cu o grosime
totald de la 0,1 la 10 uym, prin pulverizare in sistem magnetron, in atmosfera de azot, in
diverse combinatii de multistraturi: MoS,/TiN/(MoS,+ TiN). De asemenea, documentul JPS
58164785 A prezintd o pulbere compozitd de formare a unei acoperiri lubrifiante pe un
substrat metalic, prin pulverizare, compusé dintr-unul sau mai multi dintre componentii:
MoS,, WS, grafit si BN si o carbura sau/si nitrurd metalica.

Problema tehnica, pe care o rezolva inventia, consta in prevederea unor elemente
tehnice de metoda de depunere succesiva, pe suprafata unei piese metalice, a unui strat de
nitruré de bor (BN) si a unui strat de bisulfurd de W sau de Mo, cu proprietati lubrifiante,
astfel incat sa se asigure o buna aderenta a acoperirii lubrifiante la substrat.

Metoda de acoperire a pieselor metalice, cu straturi subtiri, lubrifiante si antiuzura,
uscate, din bisulfurd de W sau/si Mo si nitrura de bor, conform inventiei, rezolva aceasta
problema tehnica, prin aceea ca foloseste materialul de depunere atat sub forma de pulberi
nanometrice de nitrura de bor: hBN/cBN, cét si sub forma de tinte din bisulfura de W sau Mo,
sau si de hBN/cBN, de pulverizare simultana, realizadnd depunerea de straturi subtiri, in
concentratia dorita si la grosimi mai mari decét la utilizarea unui singur material de acoperire,
in concentratii diferite, cu sau fara metal de adaos, si cu diferite puteri/rate de pulverizare,
depunerea componentilor chimici fiind realizata repetitiv, in sensul obtinerii unei acoperiri
lubrifiante, tip multistraturi, din cBN/hBN + WS, cBN/hBN + MoS,, cBN/hBN + WS, + MoS,.
In particular, acoperirea lubrifianta, mentionatd, de obtinut este aleasa tip “superlattice”, cu
straturi subtiri, lubrifiante, nanometrice, repetate periodic.

Intr-o variantd, toate straturile lubrifiante sunt depuse in vid, din stare de vapori, prin
metoda PVD sau IPVD (din stare de vapori ionizatj), iar in alta varianta, primul strat lubrifiant,
dur, din hBN este depus in mediul ambiant, din pulberi nanometrice, printr-o metoda clasica,
iar cel de-al doilea strat, din WS, sau MoS,, fiind depus in vid, printr-o metoda tip PVD, de
depunere din stare de vapori, sau IPVD, de depunere din stare de vapori ionizati.

Metoda conform inventiei are ca avantaj principal adaugarea, prin metode PVD sau
IPVD, de multistraturi lubrifiante, pe piesele metalice, acoperite cu hBN, prin metodele
clasice de acoperire cu pulberi metalice, si realizarea practica, la costuri mai reduse, a
acoperirilor multistrat, de tipul: hBN + WS,; hBN + MoS,.

Inventia este prezentata pe larg, in continuare.

Conform metodei revendicate, aceasta are drept scop imbunatatirea coeficientului
de frecare a celor mai utilizate materiale lubrifiante, uscate, WS, si MoS,, prin utilizarea
nitrurii de bor, cu structura hexagonala (hBN), ca pulbere nanometrica sau ca strat subtire,
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cu duritatea Mohs 2 si CF < 0,3, sau cu structura cubica (cBN), ca strat subtire cu duritatea
Mohs 9,5...10 si CF < 0,3, ca prim strat de acoperire, in acoperirile multistrat, sau ca material
de adaos, in acoperirile monostrat, si care prezintd o duritate mai mare si o rezistenta
chimica si termica mai buna decat a materialelor de baza, WS, sau MoS,.

in acest scop, metoda foloseste materialul de depunere atat sub forma de pulberi
nanometrice de nitrura de bor: hBN/cBN, cét si sub forma de tinte din bisulfura de W sau Mo,
sau si de hBN/cBN, de pulverizare simultana, realizand depunere de straturi subtiri, cu con-
centratia dorita si la grosimi mai mari, decét la utilizarea unui singur material de acoperire,
in concentratii diferite, cu sau fara metal de adaos, si cu diferite puteri/rate de pulverizare,
depunerea componentilor chimici fiind realizata repetitiv, in sensul obtinerii unei acoperiri
lubrifiante, tip multistraturi, din cBN/hBN + WS, cBN/hBN + MoS,, cBN/hBN + WS, + MoS,,.
In particular, acoperirea lubrifianta, mentionata, de obtinut este aleasa tip “superlattice”, cu
straturi subtiri, lubrifiante, nanometrice, repetate periodic.

Intr-o variantd, toate straturile lubrifiante sunt depuse in vid, din stare de vapori, prin
metoda PVD sau IPVD (din stare de vapori ionizati), iar in alta varianta, primul strat lubrifiant,
dur, din hBN este depus in mediul ambiant, din pulberi nanometrice, printr-o metoda clasica,
iar cel de-al doilea strat, din WS, sau MoS,, fiind depus in vid, printr-o metoda tip PVD, de
depunere din stare de vapori, sau IPVD, de depunere din stare de vapori ionizati.

Varianta 1, utilizatd pentru realizarea straturilor compozite din pulberi nanometrice
de hBN, WS, si MoS,

La utilizarea materialelor de acoperire, sub forma de pulberi nanometrice, procesul
de acoperire se desfasoara in mediul ambiant, folosind tehnicile clasice, recomandate de
producatorii acestor pulberi nanometrice (MK Impex-Canada, Micro Surface
Corporation-USA, Qinhuangdao Eno High-Tech Material Development CO-China, Hanbyul
Corporation-Korea etc.), pentru realizarea de monostraturi de hBN, WS, sau MoS,, prin
metoda:

a) - spray-ere pulbere (cu aerosoli sau cu aer comprimat);

b) - presare si frecare cu pasta din alcool si pulbere;

¢) - placare cu pulbere prin impact in tambur vibrator.

Fatd de solutiile cunoscute de acoperire a pieselor metalice, cu straturi subtiri,
lubrifiante si antiuzura, uscate, din pulberi nanometrice ce prezintd numai realizarea de
straturi subtiri, singulare (monostraturi), din bisulfura de wolfram (WS,), bisulfuré de molibden
(MoS,) sau din nitrurd de bor hexagonala (hBN), si cu grosimi limitate de dimensiunile
nanopulberilor si de fortele de legatura van der Waals dintre constituentii materialului de
acoperire (maximum 0,5 pym, pentru WS, /MoS,), potrivit inventiei, nhoua metoda de
acoperire, din pulberi nanometrice, a pieselor metalice, cu straturi lubrifiante si antiuzura,
uscate, se caracterizeaza prin aceea ca, datoritd legaturilor covalente ce apar intre
constituentii celor douéd materiale, permite acoperirea pieselor metalice, cu:

- straturi subtiri, lubrifiante, singulare (monostraturi), din amestecuri de pulberi
nanometrice, de hBN si WS, sau hBN si MoS,, cu concentratia dorita $i cu grosimi mai mari
decét la utilizarea unui singur material de acoperire;

- straturi subtiri, lubrifiante, multiple (multistraturi), din hBN + WS,, sau hBN + MoS,
etc., cu grosimi mai mari decét la utilizarea unui singur material de acoperire.

Avantajele esentiale ale acestei metode sunt realizarea de:

- monostraturi compozite din hBN + WS, sau hBN + MoS,, cu concentratii diferite,
multistraturi din hBN + WS, sau hBN + MoS,.

Varianta 2, utilizata pentru realizarea monostraturilor compozite sau a multistraturilor
din tinte de pulverizare de BN (care este de tipul hBN)/B, WS, sau MoS,

La utilizarea materialelor de acoperire sub forma de tinte de pulverizare (disponibile
comercial), procesul de acoperire se desfasoara in vid, folosind metode tip Physical
VaporDeposition (PVD) precum: pulverizarea magnetron in curent continuu sau alternativ

4
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(RF), evaporarea catodica in arc electric, ablatie laser clasica etc. sau lonised Physical
Vapor Deposition (IPVD) precum: pulverizarea magnetron in impuls de mare putere,
evaporare prin ablatie laser in impuls de mare putere si duratd micé (femtosecunde) etc.

Pulverizarea de tip magnetron este metoda cea mai potrivitd pentru depunerea
simultana/succesiva, in concentratiile dorite si cu o aderentd imbunatatita, la substrat, a
lubrifiantilor uscati precum: BN, WS,, MoS, (mai buna decéat in cazul acoperirilor clasice din
pulbere nanometrica).

Pulverizarea magnetron cu ionizare (lonised Magnetron Sputtering) este o metoda
noua de pulverizare magnetron, ce utilizeaza, pentru producerea materialului ionizat, un
magnetron clasic (catod de pulverizare Penning) si o sursa de putere in impuls (High Power
Impulse Magnetron Sputtering), si datorita gradului foarte inalt de ionizare al materialului de
depunere (peste 90%), asigurd, fatd de pulverizarea magnetron standard, realizarea de
pelicule dense (fara porozitate) si cu aderenta imbunatatita la substrat.

Pentru refacerea compozitiei stoichiometrice a tintelor din hBN, respectiv, din WS,
sau MoS,, se poate utiliza un proces de tip reactiv, prin adaugarea gazului reactiv N,,
respectiv, HS, (gaz care ridica insa probleme mari de coroziune si de toxicitate).

in acord cu ultimele studii si cercetari publicate, din tinta de pulverizare hBN, se pot
obtine straturi subtiri atat de tipul cBN, cat si de tipul hBN. Peliculele de tipul cBN se pot
obtine doar cand tensiunea negativa de polarizare a substratului, in descarcarea magnetron
de tip reactiv (in atmosfera de Ar si N,), este suficient de scazuta. Pentru realizarea stra-
turilor subtiri de tipul cBN sau hBN, se poate utiliza si pulverizarea magnetron de tip reactiv,
cu utilizarea tintei de pulverizare din Bor (B) si a amoniacului (NH,) drept gaz reactiv.

Pentru imbunatatirea aderentei si a duritatii stratului depus, este recomandata
utilizarea unui metal dopant (de adaos) precum Ti, Al, Cr etc.

Faté de solutiile cunoscute de acoperire a pieselor metalice. numai cu straturi subtiri,
lubrifiante si antiuzura, uscate, singulare (monostraturi) din tinte de pulverizare, ce prezinta
numai realizarea de straturi subtiri, singulare (monostraturi), realizate din bisulfurd de
wolfram (WS,), bisulfurd de molibden (MoS,) sau din nitrura de bor (BN)/Bor (B), potrivit
inventiei, noua metoda de acoperire a pieselor metalice, cu straturi lubrifiante si antiuzura,
uscate, din tinte de pulverizare din BN/B, WS, sau MoS,, se caracterizeaza prin aceea ca
permite acoperirea pieselor metalice cu:

- straturi subtiri, lubrifiante, complexe/compozite din amestecuri ale materialelor pre-
zentate anterior, in orice concentratie, sub forma de monostrat cu grosimea dorita, obtinute
prin pulverizarea simultana a tintelor de pulverizare, cu diferite puteri/rate de pulverizare;

- straturi subtiri, lubrifiante, multiple (multistraturi), din: cBN/hBNs + WS,, cBN/hBN
+ MoS,, cBN/hBN + WS, + MoS,, cu sau fara metal de adaos, pentru cresterea duritatii i a
aderentei peliculelor depuse;

- multistraturi cu structuri nanometrice (multistraturi cu "superlatice structure").
Tehnologiile tip PVD (evaporareain arc catodic, pulverizarea magnetron standard, evaporare
prin ablatie laser standard etc.) sau IPVD (pulverizarea magnetron in impuls de mare putere,
evaporare prin ablatie laser in impuls de mare putere si duraté mica etc.), recomandate a fi
utilizate in cadrul inventiei, la depunerea, in vid, a bisulfurii de wolfram sau a bisulfurii de
molibden, elimina dificultatile enorme de toxicitate si coroziune, pentru depunerea, in vid, a
acestui compus prin "sinteza", folosind pulverizare magnetron de tip reactiv (ce utilizeaza
wolframul/molibdenul, ca tinta de pulverizare si H,S, ca gaz reactiv - extrem de toxic si de
COrosiv).
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Metodele tip PVD sau IPVD, recomandate in cadrul inventiei, permit depunerea
straturilor subtiri, combinate (de tip monostrat) din c/hBN + WS, + MoS,, cu diverse
concentratii ale constituentilor, sau succesive (de tip multistrat) din c/hBN, WS, si/sau MoS,,
cu concentratii si cu grosimi variate (inclusiv cu "structura superlattice").

Straturile subtiri, combinate/compozite de tip monostrat se pot realiza cu o compozitie
constanté a constituentilor (cBN/hBN, WS, si MoS,) pe intreaga grosime sau cu o compozitie
graduala. Straturile intermediare din structura straturilor subtiri, multiple, depuse prin metode
PVD sau IPVD, pot avea:

- 0 concentratie graduala si uniforma a stratului dur si lubrifiant din c/hBN (de la 100%
BN si pana la 0% BN, ce asigura o aderenta sporita la substrat si o crestere a duritatii
peliculei depuse, precum si un coeficient de frecare foarte scazut);

- 0 structura in straturi nanometrice, multiple (tip superlattice structure) si cu diverse
concentratii de ¢c/hBN, in fiecare strat;

- 0 porozitate foarte scazuta, in cazul utilizarii metodelor de acoperire tip IPVD;

- 0 aderenta, la substrat sau intre straturi, imbunatatita, fatd de materialul de baza
(WS,), prin utilizarea unui metal dopant, ce imbunatateste aderenta si duritatea;

- 0 duritate mai mare decéat a materialului de baza, permitand sarcini mai mari;

- grosimi mai mari decat grosimea practicd, maxima, de realizare a straturilor
lubrifiante din pulberi nanometrice de WS,/MoS, (de 0,5\an).

Avantajele esentiale ale acestei metode sunt:

- realizarea de monostraturi compozite din: c/hBN + WS,, ¢/hBN + MoS,, c/hBN +
WS, + MoS,, Metal + hBN + WS, + MoS,;

- realizarea de multistraturi din: Metal (Ti, Al etc.), hBN, cBN, WS,, MoS,, in diverse
combinatii/compozitii $i cu diverse grosimi.

Varianta 3, utilizatd pentru realizarea multistraturilor din: [1BN+WS, sau hBN+MoS,

Potrivitinventiei, straturile subtiri, lubrifiante si antiuzura, uscate, de tip multiplu se pot
realiza si printr-o a treia metoda, ce combina cele doua metode prezentate anterior, in sensul
ca primul strat cu duritate mai mare si buna aderenta la substrat (de exemplu, stratul dur si
lubrifiant din hBN) se poate obtine din pulberi nanometrice, iar stratul sau straturile urmatoare
se pot depune in vid, folosind metodele tip PVD sau IPVD, reducandu-se in acest fel costurile
procesului de acoperire.

Fata de solutiile cunoscute, de acoperire a pieselor metalice, doar cu un singur strat
din pulberi nanometrice de hBN, WS, sau MoS,, potrivit inventiei, noua metoda se
caracterizeaza prin aceea ca piesele metalice, acoperite cu pulberi nanometrice ce folosesc
tehnicile clasice, specificate de producatorii pulberilor, se acopera cu un al doilea sau cu mai
multe straturi din WS, si MoS,, folosind una dintre tehnicile PVD sau IPVD.
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Revendicari

1. Metoda de acoperire, in vid, a pieselor metalice, cu straturi subtiri, lubrifiante,
realizate prin pulverizarea simultana a unor tinte din amestecuri de pulberi nanometrice de
hBN si WS, sau/si MoS,, pentru depunere de straturi subtiri cu concentratie prestabilita si cu
grosimi mai mari decét la utilizarea unui singur material de acoperire, in concentratii diferite
de la un strat la altul, cu sau fara metal de adaos si cu diferite puteri/rate de pulverizare,
caracterizata prin aceea ca depunerea componentilor chimici este realizata repetitiv, in
sensul obtinerii unei acoperiri lubrifiante tip multistraturi din cBN/hBN + WS,, cBN/hBN +
MoS,, cBN/hBN + WS, + MoS.,.

2. Metoda de acoperire, in vid, a pieselor metalice, cu straturi subfiri, lubrifiante,
conform revendicéarii 1, caracterizata prin aceea ca acoperirea lubrifiantd, mentionata, de
obtinut este aleasa tip “superlattice”, cu straturi subtiri, lubrifiante, nanometrice, repetate
periodic.

3. Metoda de acoperire, in vid, a pieselor metalice, cu straturi subtiri, lubrifiante,
incluzénd o faza de formare, pe substrat metalic, a unei acoperiri continand bisulfura de W
sau Mo si BN, prin depunere, prin spray-ere, cu un jet de particule continand bisulfura de W
sau Mo, caracterizata prin aceea ca, pentru realizarea de multistraturi din hBN+WS, sau
hBN + MoS,, primul strat lubrifiant, dur, din hBN este depus in mediul ambiant, din pulberi
nanometrice, printr-o metoda clasica, iar cel de-al doilea strat din WS, sau MoS, este depus
in vid, printr-o metoda tip PVD, de depunere din stare de vapori, sau IPVD, de depunere din
stare de vapori ionizati.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 421/2014
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