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Inventia se refera la o metoda si la o instalatie de Tnlaturare chimica accelerata a crustei
ceramice degradate, compusa din nitruri TiN sau TiAIN, de pe suprafetele pieselor destinate
reconditionarii, prin depunerea unui nou strat rezistent la uzura. Procesul de inlaturare chimica
a peliculei de nitruri se desfasoara in mediu lichid in care sunt generate oscilatii mecanice cu
frecventa si amplitudine reglabile.

Pentru sporirea durabilitatii unor produse intens solicitate la uzare (de exemplu, scule
aschietoare, matrite, poansoane, instrumente chirurgicale, arbori etc.), pe suprafata acestora
se depune o pelicula ceramica de TiN sau TiAIN. Stratul antiuzura poate fi depus prin diverse
procedee tehnologice: CVD (Chemical Vapour Deposition), PVD (Physical Vapour Deposition)
sau n plasma, rezultand pelicule cu diverse compozitii chimice, grosime de 5...15 ym si o
duritate de peste 1000 HV.

Tn timpul exploatarii, stratul rezistent la uzura se erodeaza neuniform, si astfel se produc
modificari dimensionale inacceptabile, sau local se produce eliminarea totala a stratului, lucru
care determina afectarea integritatii materialului de baza. Pentru prelungirea duratei de utilizare
a pieselor, periodic este necesara eliminarea peliculei ceramice degradate, urmata de
depunerea unui nou strat rezistent la uzura.

Din literatura de specialitate sunt cunoscute diverse metode de indepartare a stratului
ceramic pe baz& de TiN sau TiAIN. Inlaturarea stratului poate fi realizata printr-un procedeu
chimic, electrochimic, cu laser sau plasma.

n urmatoarele lucréri sunt descrise si analizate pe larg diferite procedee de inlaturare
chimica a stratului ceramic rezistent la uzura, prin utilizarea unor solutji lichide cu diverse
compozitii chimice:

- Bonacchi, D., s.a., Chemical stripping of ceramic fdms oftitanium aluminum
nitride from hard metal substrates. Surface and Coatings Technology, 2003. 165: pp.
35-39;

- Bastien, S. Selective chemical stripping ofthinfilm coatings using hydrogen
peroxide andpotassium oxalate. McGill University, Thesis, 2011;

- Rabib C, Selective wet chemical etching of erosion resistant coatings from
titanium alloy substrates. Thesis, Department of Chemical Engineering McGill University
Montreal, Quebec, Canada, 2013.

Referitor la eliminarea chimica a stratului ceramic format din nitruri de titan, au fost
analizate mai multe brevete de inventie:

-WO0 2013101907 A1, Compositions and methods for selectively etching titanium nitride;

- US 20070087580 A1, Composition for removing an insulation material, method of
removing an insulation layer and method of recycling a substrate using the same;

-US 20090017636 A1, Titanium nitride-stripping liquid, and method for stripping titanium
nitride coating film;

- KP 1019960079325, Titanium nitride coating laser stripper.

In aceste brevete de inventie sunt revendicate diferite compozitii chimice si diferite
intervale de temperaturi optime ale mediilor de lucru utilizate pentru eliminarea stratului ceramic.
In general, solutiile utilizate au la baz& apa oxigenata in care sunt addugate diverse combinatii
de substante chimice. Prin utilizarea diverselor medii lichide de lucru, se realizeaza o curatare
corespunzatoare a suprafetelor, dar timpul in care se desfasoara procesul este foarte lung,
respectiv, 2...5 h.

Cu scopul reducerii timpului de procesare au fost dezvoltate si brevetate alte procedee,
respectiv, procedeul electrochimic, cu laser sau plasma.
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Urmatoarele inventii se refera la eliminarea stratului de nitruri, prin aplicarea unor
procedee electrochimice:

US 6531049 B1, 2003, Method of removing Ti film and apparatus.

WO 2008138301 A1, Verfahren zur Entschichtung eines Bauteils.

US 20110256807 A1, Method for stripping nitride coatings.

WO 2011130135 A3, Method for stripping nitride coatings.

Aplicarea procedeelor electrochimice prezinta dezavantajul ca in timpul procesarii se
manifesta inclusiv fenomenul de dizolvare anodica, ce afecteaza materialul de baza pe care
este depus stratul ceramic. Acest lucru este inacceptabil in cazul produselor care necesita o
precizie dimensionala ridicata.

Reducerea timpului de inlaturare a stratului ceramic poate fi realizata si prin aplicarea
tehnologiei cu laser:

- 8. Marimuthu, A. M. Kamara, D. Whitehead, P. Mativenga, L. Li, Laser removal
of TiN coatings from JVC micro-tools and in-process monitoring, Optics & Laser
Technology 42(2010), pp. 1233-1239.

- EP 0388749 B1, 1995, Verfahren zum Entfernen von Titannitrid.

Procesul de eliminare a stratului se bazeaza pe efectul de ablatie produs de fasciculul
laser. Fasciculul emis determina o incalzire puternica atat a stratului depus, cat si a suprafetei
materialului de baza. Prin Tncalzirea la temperaturi inalte a materialului de baza este afectata
microstructura si, implicit, caracteristicile fizico-mecanice ale acestuia.

Eliminarea stratului ceramic poate fi realizata si in mediu plasmatic:

- US 20110162674 A1, In-situ process chamber clean to remove titanium nitride etch
by-products.

In acest caz, temperatura de lucru nu este atdt de mare ca si in cazul aplicarii
procedeului laser, dar suficient de ridicata ca sa se produca transformari microstructurale ale
materialului de baza.

Dezavantajele pe care le prezinta actualele metode de eliminare a stratului ceramic pe
baza de TiN sau TiAIN sunt:

- la procedeul chimic: productivitate redusa, durata de procesare este de 2...4 h;

- la procedeul electrochimic: afectarea materialului de baza prin dizolvare anodica;

- la procedeele cu laser sau plasma: modificari dimensionale, microstructurale, precum
si ale proprietatilor materialului de baza.

Scopul inventiei este acela de a inlatura dezavantajele semnalate, prin aplicarea unei
metode chimice de eliminare a stratului ceramic uzat, in care procesele sunt accelerate prin
generarea, in solutia lichida utilizatd ca mediu de lucru, a unor unde mecanice de frecventa si
amplitudine, reglabile.

Avantajele aplicarii inventiei constau in:

- reducerea substantiala a timpului de operare;

- reducerea noxelor;

- recuperarea pierderilor, produsa prin vapori si spuma;

- neafectarea dimensionala a microstructurii si caracteristicilor fizico-mecanice ale
materialului de baza.

Conform inventiei, in instalatie pot fi utilizate diverse retete de solutii care sunt folosite
in mod curent pentru eliminarea peliculelor pe baza de TiN sau TiAIN, retete in componenta
carora intra substante chimice ca, de exemplu:

- H,0, - 17,5%; KNaC,H,O; - 4H,0 - 2,5%; NaOH - 0,1%;

- H,0, - 17,5%; Na,C,0, - 2,5%; NaOH: 0,25%;
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- solutie 30% H,O, - 100 ml; KNaC,H,O4 - 4H,0 - 0,2 mol/l; Na,C,0, - 0,1 mol/l;
Kl - 0,05 mol/l; C¢H¢O, - 0,01 mol/l; C,H,NO, - 0,01 mol/l; NiSO, - 0,001 mol/l; PFT - 0,01 mol/l.

Solutia folosita pentru inlaturarea statului ceramic este utilizata imediat dupa preparare,
deoarece reactivitatea acesteia scade in decursul timpului.

Prin generarea in baia de lucru a unor unde mecanice, sunt accelerate reactiile chimice
care conduc la eliminarea mult mai rapida a stratului de nitruri, fara afectarea materialului de
baza. Experimentele efectuate au aratat ca in prezenta cAmpului de oscilatii mecanice, timpul
necesar inlaturarii peliculei ceramice de pe suprafata sculelor aschietoare din otel rapid se
reduce de la 2...4 h la 15...20 min, indiferent de grosimea stratului ceramic.

In urma experimentarilor efectuate a fost trasd concluzia c& activarea reactiilor chimice
este maxima atunci cand in mediul de lucru sunt generate oscilatii care au frecventa egala cu
cea proprie a pieselor imersate in solutia lichid&. in cazul in care piesele nu sunt suspendate
in mediul de lucru, ci se afla vrac intr-un cos, atunci efectele maxime sunt inregistrate la frec-
venta fundamentala de rezonant{a a ansamblului cos - piese, sau la o frecventa corespunza-
toare unei armonici superioare. Alegerea frecventei optime este determinata de forma, masa
si numarul pieselor procesate. Pentru generarea in mediul de lucru a unor unde mecanice de
frecventa si amplitudine reglabile, este utilizat un sistem electronic format dintr-un generator de
semnal de joasa frecventa, amplificator de putere si excitator electrodinamic.

Reactijile de descompunere a stratului de nitruri sunt exoterme. in conditiile in care
aceste reactiii se desfasoara in prezenta unui camp de oscilatii mecanice, caldura degajata
conduce la cresterea pronuntata a temperaturii mediului de lucru si, astfel, este depasita tempe-
ratura optima de procesare. Pentru diferite compozitii chimice utilizate in mod curent ca mediu
de lucru, temperatura recomandata este de 30...80°C. La temperaturi sub 40°C, activitatea
chimica este foarte mic3, iar la depasirea temperaturii de 80°C, mediul de lucru se degradeaza
Si nu mai este activ.

La instalatiile utilizate in prezent nu apare pericolul supraincalzirii deoarece reacfiile se
desfasoara lentin timp, iar caldura provenita din reactii este degajata prin conductie si convectie
in mediul inconjurator. Aceste instalatii sunt prevazute doar cu un sistem de incalzire si
mentinere a temperaturii incintei de procesare, si nu necesita si un sistem de racire.

Tn conditiile Tn care, sub actiunea campului de oscilatii mecanice, reactiile chimice sunt
accelerate, apare riscul supraincalzirii si degradarii solutiei chimice utilizate. Pentru prevenirea
acestui risc, instalatia conform prezentei inventji este prevazuta cu un sistem de termoreglare.
Acesta are in componenta un incalzitor electric rezistiv, precum si o serpentina de racire prin
care, in caz de necesitate, circula apa, asigurandu-se astfel functionarea in limitele tempe-
raturilor impuse, 65...70°C.

Deoarece in prezenta oscilatiilor mecanice se produce o intensificare a reactiilor

chimice, la un moment dat la suprafata baii se produce spumarea solutiei utilizate ca mediu de
lucru. Pentru prevenirea deversarii in exterior a spumei formate, instalatia conform inventiei are
prevazuta pe circumferinta cuvei o hota exhaustoare care la partea inferioara este prevazuta
cu un jgheab in care se colecteaza si se raceste spuma. Prin racire, spuma se transforma in
lichid, iar acesta se scurge inapoi in baie.
Hota cu jgheabul de colectare a spumei are si rolul de exhaustare a gazelor si vaporilor care
se degaja la suprafata lichidului. Aceasta hota cu jgheab este plasata de jur imprejurul baii, si
este pusa in legatura cu o turbina de aspiratie. Prin fanta de deschidere a hotei se asigura
aspiratia gazelor si vaporilor, impreuna cu aerul din mediul ambiant. Vaporii si spuma colectate,
in contact cu aerul rece, se transforma in lichid, iar acesta se scurge inapoi in baie.

Problemele tehnice pe care le rezolva inventia sunt:

- creste productivitatea prin reducerea timpului de lucru de la 2...4 h la 15...20 min, prin
accelerarea reactiilor chimice in cdmp de oscilati mecanice cu frecventa si amplitudine
reglabile;



RO 131623 B1

- sistemul de termostatare asigura atat incalzirea, cat si racirea mediului de lucru,
mentinand temperatura in limitele optime impuse, fiind impiedicata supraincalzirea;

- pot fi utilizate aceleasi medii de lucru care au compozitia chimica si concentratia
recomandate de catre producatorul solutiei concentrate (de exemplu, Bakurit 50);

- prin accelerarea reacitiilor, la un moment dat la suprafata mediului de lucru se for-
meaza o spuma care este colectata si racita, transformandu-se in lichid care se scurge ihapoi
in baia de procesare;

- prin aspirarea gazelor si vaporilor care se degaja la suprafata baii, se asigura un mediu
curat de lucru.

In continuare se prezintd un exemplu de realizare a inventiei cu referire la figura. Ele-
mentele componente ale instalatiei sunt enumerate mai jos, in cadrul exemplului de realizare,
in ordinea in care apar in descriere.

Conform inventiei, instalatia are in componenta cuva 1, captusita in exterior cu termo-
izolatia 2. Tn cuva instalatiei se introduce cosul 3 in care sunt depuse piesele 4, precum si
solutia lichida 5, ce are compozitia chimica si concentratia recomandate de producator, pentru
desfasurarea procesului de eliminare a peliculei ceramice existente pe suprafata pieselor. In
general, solutia utilizata pentru procesare este de unica folosinta, iar concentratia este stabilita
pe baza prescriptiilor producatorului care livreaza substantele concentrate. Concentratia solutjei
este dependenta de volumul stratului care trebuie indepartat, si este astfel calculata incat, la
sfarsitul dizolvarii materiei ceramice, activitatea chimica a baii sa fie foarte redusa. Pentru pro-
cesare este suficienta o cantitate de solutie care sa acopere suprafetele care necesita inla-
turarea stratului ceramic. La sfarsitul procesarii, mediul de lucru inactivat, precum si precipitatele
rezultate Tn urma reaciiilor sunt evacuate prin conducta 6 si transferate spre a fi ecologizate.

La partea superioara a cuvei se afla hota exhaustoare cu jgheab 7, prin care se aspira
aer rece impreuna cu gazele si vaporii de la suprafata lichidului, cu ajutorul turbinei de aspiratie
8, iar dupa condensarea vaporilor pe suprafata interioara a hotei, gazele ramase sunt evacuate
prin conducta 9. Spuma 10 care poate rezulta in urma reactiilor chimice, si care ajunge in
jgheabul hotei, prin racire se lichefiaza, iar lichidul rezultat, impreuna cu lichidul format prin
condensarea vaporilor aspirati, se scurge inapoi in cuva prin canalele de scurgere 11.

Pastrarea temperaturii de procesare in limitele 65...70°C se realizeaza cu ajutorul
sistemului de termoreglare 12, ce are in componenta senzorul de temperatura 13 care comanda
incalzirea solutiei prin activarea rezistentei de incalzire 14, sau racirea solutiei prin acceptarea
curgerii apei de racire prin serpentina 15, care este racordata la circuitul exterior de racire 16.

n mediul de lucru sunt generate unde mecanice a caror frecventa poate fi reglata, astfel
incat sa se realizeze rezonanta pe armonica fundamentala sau pe una superioara, in limitele
50...1000 Hz. Puterea undelor trebuie astfel reglata incat la suprafata pieselor intensitatea
undelor s& fie apropiatd, dar s& nu depaseascd 1,5 W/cm? http://sonicsystems.co.
uk/page/power-ultrason ics-a-gu ide/39/.

La intensitati mai mari, in mediile apoase se manifesta cavitatia, iar aceasta poate
determina degradarea mecanica a substratului. Se recomanda aplicarea unui camp de oscilatji
care se manifestd la suprafata pieselor cu o intensitate de 1...1,4 W/cm?. In aceste conditji sunt
accelerate reactiile de descompunere a stratului ceramic, timpul de procesare se reduce la
15...20 min, iar materialul de baza nu este afectat.

Undele mecanice sunt generate de sistemul format din generatorul de semnal de joasa
frecventa 17, amplificatorul de putere 18 si excitatorul electrodinamic 19, care actioneaza
asupra membranei elastice 20. Pentru protectia impotriva incalzirii prin conductie a excitatorului
19 este utilizata bariera termica racita cu apa 21.
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Revendicari

1. Metoda de inlaturare chimica accelerata a peliculelor rezistente la uzura din TiN sau
TiAIN, cu solutii de compozitii chimice cunoscute, caracterizata prin aceea ca, in mediul lichid
de lucru, in care se produc reactiile chimice, la suprafata pieselor sunt generate oscilatii
mecanice cu frecventa reglabila in limitele 50...1000 Hz, in regim de rezonania, care se
manifesta la suprafata pieselor procesate cu intensitatea de 1...1,4 W/cm?.

2. Instalatie de inlaturare chimica accelerata a peliculelor rezistente la uzura din TiN sau
TiAIN, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca, in mediul de lucru lichid (5), in care
se produc reactiile chimice, la suprafata pieselor sunt generate oscilatii mecanice de frecventa
si putere reglabile, produse de un sistem format dintr-un generator de semnal de joasa
frecventa (17), un amplificator de putere (18) si un excitator electrodinamic (19), protejat
impotriva incalzirii prin bariera termica (21), prin intermediul careia oscilatiile mecanice sunt
transmise membranei elastice (20), care este fixata pe peretele cuvei de procesare (1).

3. Instalatie de inlaturare chimica accelerata a peliculelor rezistente la uzura din TiN sau
TiAIN, conform revendicarii 2, caracterizata prin aceea ca la partea superioara a cuvei de
procesare (1) se afla o hota exhaustoare prevazuta cu un jgheab (7), prin care se aspira, cu
ajutorul unei turbine de aspiratie (8), aer rece Tmpreuna cu gazele, vaporii i spuma care se
degaja la suprafata lichidului, iar dupa condensarea vaporilor pe suprafata interioara a hotei,
silichefierea spumei (10), gazele ramase sunt evacuate printr-o conducta (9), iar lichidul rezultat
se scurge Tnhapoi in cuva prin niste canale de scurgere (11).

4. Instalatie de inlaturare chimica accelerata a peliculelor rezistente la uzura din TiN sau
TiAIN, conform revendicarilor 2 si 3, caracterizata prin aceea ca mentinerea temperaturii de
lucru se realizeaza cu ajutorul unui sistem de termoreglare (12), ce are in componenta un
senzor de temperatura (13) care comanda incalzirea mediului lichid de lucru prin activarea unei
rezistente de incalzire (14), sau racirea mediului lichid prin acceptarea curgerii apei de racire
printr-o serpentina (15) care este racordata la un circuit exterior de racire (16).
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