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¢4 MATERIALE LUBRIFIANTE, USCATE $I COMPLEXE,
Ccu STRUCTURA DE STRAT UNIC §I COMPOZITIE
GRADUALA/CONSTANTA SI METODE SAU PROCEDEE DE
REALIZARE CU ACESTE MATERIALE A ACOPERIRILOR

LUBRIFIANTE GRADUALE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la materiale lubrifiante uscate si com-
plexe, cu structurd de strat unic si compozitie gradualad/
constantd, si la procedee de realizare a acoperirilor
lubrifiante cu aceste materiale, straturile realizate din
aceste materiale, folosite la cuplele de frecare, dobén-
dind proprietdti tribologice imbunataiite. Materialele
conform inventiei fac parte din patru familii dupd cum
urmeaza:

a. WS, + MoS, + Me;

b. WS, + hBN + Me;

¢. MoS, + hBN + Me;

d. (WS, + MoS,)+hBN+Me, unde Me poate fi:

1. un metal precum Ti, Al, Zr, Ni, Cu, Ag, Au, Mo sau
altele asemenea,

2. un compus metalic precum: TiC, TiN, WC, B,C,
AlIN sau altele asemenea, realizate sub forma unui strat
subtire unic cu gg, < 10 um sau strat gros unic gy,
> 10 um cu compozitie graduald sau constanté de tipul:

a. WMo S, (WS,+MoS,+Me),

b. W,B,, SN, (WS,+hBN+Me),

c. Mo,B,, SN, (MoS,+hBN+Me),

d. W,Mo,B;,,S,N;, [(WS,+MoS,)+hBN+Me], obti-
nute prin variatia liniard a concentratiei materialelor
componente Tn structura stratului unic.

Procedeele conform inventiei sunt procedee de
acoperire/ depunere

1. In vid, prin depunere fizicd de vapori folosind
pulverizarea magnetron standard sau pulverizarea
magnetron reactiva,

2. la presiune atmosferica, folosind presarea meca-
nicd in matritd, cu sau fard vibratie, a pastei de pulberi
cu dimensiuni nanometrice in amestec cu alcool/liant
sau prin suflarea pulberilor nanometrice, pe piesa de
acoperit, cu aer comprimat sau cu aerosoli,

3. folosind metode noi sau clasice, care permit
realizarea de acoperiri multistrat cu grosimi mari de
pand la 40 mm, cum sunt: spreierea la rece, in mediul
ambiant, folosind un gaz de antrenare la viteza super-
sonicd, depunere din pulberi nanometrice folosind
plasma rece sau prin spreierea la cald, folosind plasma
pentru topirea pulberilor i un gaz de antrenare ce
permite depunerea unor straturi multiple de pang la
40 mm grosime.

Revendicari: 17
Figuri: 10
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MATERIALE LUBRIFIANTE, USCATE SI COMPLEXE,
CU STRUCTURA DE STRAT UNIC SI COMPOZITIE GRADUALA / CONSTANTA
SI METODE SAU PROCEDEE DE REALIZARE CU ACESTE MATERIALE
A ACOPERIRILOR LUBRIFIANTE GRADUALE

Inventia se refera la 4 familii de meteriale lubrifiante uscate (Dry Lubricant Materials)
si complexe de tipul: A) WS:+MoS,+Me (W Mo,..S,); B) WS,+hBN+Me (W,B;..S,N1.,); C)
MoS,+hBN+Me (Mo,B;.,SyNiy); D) (WS>2+MoS,)+hBN+Me (W,.Mo,B;...,SzN; ), (unde Me
poate fi:l. Metal, precum:: Ti; Al; Zn, Zr, Ni, Cu, Ag; Au, Mo, etc., 2. Compus metalic,
precum: TiC; TiN; WC; B4C; AIN, ¢erc.), realizate sub forma de strat subtire unic (g, < 10
um), sau strat gros unic (g, > 10 um), cu compozitie constanta (conform Figurilor 1-a; b,
¢; d; e; f— pentru materiale complexe din 3 materiale de tipul A; B si C si Figurilor 3-a; b -
pentru materiale complexe de tipul D) sau graduala (conform Figurilor 2-a; b; c; d; ¢; f—
pentru materiale complexe din 3 materiale de tipul A; B si C si Figurilor 4-a; b; ¢; d - pentru
materiale complexe din 4 materiale de tipul D) obtinute prin variatia liniara (graduala sau
constanta) a concentratiei materialelor componente in structura stratului unic, si la metodele
sau procedeele de realizare cu aceste materiale a acoperirilor lubrifiante uscate cu proprietati
tribologice imbunatatite (coeficient de frecare; rezistenta la uzura; stabilitate termica si
chimica), pentru cuplele de frecare.
Metodele de realizare a celor 4 categorii de materiale la care se refera inventia sunt

metode de acoperire/depunere cu desfasurzare:
1. invid, din tinte de pulverizare prin metode tip:

A. Depunere Fizica din Vapori (Physical Vapor Deposition), ce contine procedee precum:

1. Pulverizarea Magnetron Standard in: a) cc; b) cc pulsat; ¢) RF,
2. Pulverizarea Magnetron Reactiva in: a) cc; b) cc pulsat; ¢) RF.
B. Depunerea Fizica din Vapori Tonizati (Ionized PVD) ce contine proce

Faisha el

1. Pulverizare Magnetron in Impuls de Mare Putere (Hig
Magnetron Sputtering - HPIMS);

2. Depunere cu Laser Pulsat (Pulsed Laser Deposition - PLD);

3. Evaporare in Arc Catodic (Cathodic Arc Evaporation - CAE). | Data depozit 3
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2. in atmosfera deschisa (la presiune atmosferica), din pulberi cu dimensiuni nanometrice
sau micrometrice, cu preturi de realizare a acoperirilor mult mai reduse decat in vid, prin:
A. metode clasice, ce permit realizarea de acoperiri monostrat, sau multistrat, cu

grosimea monostratului limitata de dimensiunea pulberilor, folosind diferite procedee:

1. Presare mecanica a pulberilor nanometrice pe piesa de acoperit prin:

a) presarea pastei din pulberi amestecata cu alcool (powder coating
by buffing with paste from alcohol and powder);

b) vibrarea si rotirea cu un vibrator a pulberilor si a pieselor (powder
coating with vibratory rumbler),

2. Suflarea pulberilor nanometrice pe piesa de acoperit cu:

a) aer comprimat (compressed air powder blasting);
b) spreiere de aerosoli (aerosol powder spray blasting).
B. metode noi, dar si metode clasice ce permit realizarea de acoperiri complexe, cu
grosimi mari, dar care nu au fost utilizate inca pentru astfel de aplicatii:

1. Spreiere la rece, in mediul ambiant, a pulberilor cu dimensiuni micrometrice,
folosind un gaz de antrenare la viteza supersonica (Cold Gas Dynamic Spray
Deposition - CGDSD) ce permite depunerea acestor materiale ca straturi
complexe cu grosime totala de pana la 40.000 pm,

2. Depunere din pulberi nanometrice, cu plasma rece la presiune atmosferica
(Atmospheric Pressure Cold Plasma Powder Deposition - APCPPD), ce
permite depunerea acestor materiale ca straturi multiple cu grosime totala de
pana la 200 pm.

3. Spreierea la cald cu plasme a pulberilor cu dimensiuni micrometrice, folosind

plasma pentru topirea pulberilor si un gaz de antrenare (metoda clasica;
! //

!
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Thermal Spray Deposition - 7512, <& » rivi e depunst @ acestor materiale ca

straturi multiple cu grosime iotale ce vani. ¢ H) 000 v
Conform inventiei, cu cele 4 caiegorii ae v ,f:réw,i., ubrifiante. u-cue si complexe, ce

fac obiectul inventiei: A) WS>+MoS,+Me (W Ve, .50 F~ ‘,‘V"-;;,-+:1B\J~-Mc (VB SN C)

MoS-+hBN+Me (Mo.B,..S\N;.,). D) (W‘»‘.«—'»v“/fn‘ig'
metodele si procedeele de realizare a acopeririic:
graduale prezentate anterior, se pot rezhiza

. \I (WoAo b, Wz L) sl functie de
wscate 1Ly Lubricart Coatings)

vt osub Ini/groase cu compozitie

constanta sau graduala, sub forma de:

1.

6,

strat  subtire complex si comﬂoﬂ“ G vis Mok Me (WMo, 5.0 B)
WS-+hBN+Me (W.B;S\N;,); € Moba+» v (Mo B Ny, cucompozitic
constanta din 3 materiale (asa cum se preziiia o esempli: o1 Figurile: 1-a ...f) si
grosime de 0,6-6 um. realizat din 2 materiale Tibritiante de baza (WS’v S‘i MoS>; WS si
ABN; MoS; si hBN) si a unui me:el/co s mea ¢ (U NL A AL Cu, Zn, Ph, Cu,
TiN. TiC, etc.), folosind metodeie o ¢ L in VG, i in atmostera ccschlsu.

strat <ubt1re complex 31 Lompoz l din OWS- -‘:S;}um N+Me (W, Wo\b, \Szz\/; 2 cu

b) si grosime de 0,6-6 um, realizat Gin e .ig baza ('WS;,' MaoS> si
hBN), dopate cu un metal (Ti; V.. Ag, [ Cues Pos (i eren). fotosind metodele de
depunere in vid (tip PVD sau [PV} sas 0o cimoos eia deschisa.
strat subtirc complex s1 comoozit din: A WS,+MoS:+Me  (WMor.Sy)s B)
WS-+hBN+Me (W.B; S\N;.): ) ?\/ioSngh‘l =Me (Mo 35Ny v, cu_compozitic
graduala din 3 malteriale (asa cupr e wresinta o ‘,wm[mz. iir Figurile: 2-a ...f) si
grosime de 0,6-6 um. realizat dir: tinie d2 priverizore @ 2 maieriale lubrltlcnle de baza
(WS, si MoS>; WS, si ABN; Mo5: si GF feorrw etal/compus metalic /T N Ag:
Al, Cu, Zn, Pb, Cu, TiN; TiC; etc.). ‘olosind meiode « de desunere in vid, tip PVD sau
[PVD. prezentate anterior.
strat subtire complex si compozil ¢'n (YW5-+3105 Yy+hBN+Me (WMo 8 . ,.Szv; ) cg
compozitie graduala din 4 materiale /sy oo 0 Sieninta co ::cemplu/ in i«z;\un[r 4-
d) si grosime de 0,6-6 pm. realizat din ;5:-‘:‘,:’:/ ae mifverizare 2 3 materiale lubrlhantc dc
baza (WS>, MoS> si hBN), si a unui metal/compus metalic (T Ni, Ag: Al, Cu, Zn, b,
Cu, TiN, TIC, etc.), folosind meic «d‘ Jb depunere in vid, 1ip PVD sau [PVD.
strat subtire complex si compozi ¢in 2ulneri ganvmetrice de: A) WS7+MO?)‘H—\/[L
(WMo;.5.): B) WS,+hBN+Me (W 2, S.470 ‘~/‘:>Q~+th+Mc ‘MoB; SNy, cu
compozitic constanta din 3 materiaic icsg cit czinta ce evemplu in Figurile: _/—.a
..f) si grosime totala de 0.6-¢ [ cz,,-iug ouibert ranometrice 4 2 materiale
lubrnhdnlc de baza (WS, si M()b» RS S EEND VY 6f BBN) st unul metal(Tio N
Ag; Al Cu, Zn, Pb, Cu, etc.). tma_zzscs: motoceis mecanice clasice ce depuner: in
atmosfera deschisa, prezentate EE.]TTC"';”"”.
strat subtire complex si compozii ¢'n (WS-+MoeS-)+hBN+Me (W Mo, B, . RG
compozitie constanta din 4 materiae {as, G curt se prezinta ca exempli in [zgumc 36
b) si grosime de 0,6-6 pm, reali'/;«we‘ ain prbhert aarocictrice a 3 materiale lubrifiante de
baza (WS:; MoS> si ABN) si a unut metai/compus mctalic (7i; Ni, Ag, Al Cu, Zu, Ph.
Cu, TiN, TiC, etc.), folosind metodele mecenics clasice d2 depuncre in atmosfera
deschisa, prezentate anterior.
strat sublire/gros complex si coraps 2, Lo ranometrice de; A) WS,+MoS.+Me
(WMo;..S.); BY WS,+hBN+Me (W 5, Soh 0 O) oS, +hBN+Me (Mo, B SN ). cu
Lompozme constanta din 3 materiaie {asa cir se proezinta ce exemplu in Figurile: 1-a
.f) st grosime de 0,6-200 pr. Tl G ouibelri nanometrice & 2 materiale
lubrmanle de baza (WS> si MoS-; . - MoS: i ABN) s a anui metal (770 NV
Ag, Al, Cu, Zn, Pb, Cu, etc.), foiosind me '\F’(f?l“” .
sfrat subtire complex si compezi: uir [o5-+n3N+Me (WMo B, \SzN, ) cu
compozitie constanta din 4 materiae Ju. L rezintd cu cxcmplu in Figurile 3-u:
b) st grosime de 0,6-200 um. real oo o Cronemet-ice @ O mateniale lubrifiante
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de baza (WS,; MoS; si hBN; si @ vnai metal/compus metalic (Ti; Ni, Ag; Al, Cu, Zn,

Pb, Cu, TiN, TiC, etc.), folosind mctoda APCPPD.

9. strat subtire/gros complex si compozit din pulberi micrometrice de: A)
WSZ+MOSQ+MC (WXM()],XS\,); B) WS->+hBN+Me (WXBJ,xSyNj,y); C) MOSz+hBN+MC
(Mo.B;.xSyN;.,) cu _compozitie constanta din 3 materiale (asa cum se prezinta ca
exemplu in Figurile: 1-a ..f) si grosime de 0,6-4.000 pm, realizat din pulberi
micrometrice a 2 materiale lubrifiante de baza (WS, si MoS,; WS, si hBN; MoS, si
hBN) si a unui metal (Ti; Ni, Ag; Al, Cu, Zn, Pb, Cu, etc.), folosind metoda CGDSD.

10. strat subtire complex si compozit din (WS>+MoS»)+hBN+Me (W.Mo,B;.,,SzN; ;) cu
compozitie constanta din 4 materiale (asa cum se prezinta ca exemplu in Figurile 3-a;
b) si grosime de 0,6-4.000 pm, realizat din pulberi micrometrice a 3 materiale
lubrifiante de baza (WS,, MoS; si hBN) si a unui metal/compus metalic (Ti; Ni, Ag; Al,
Cu, Zn, Pb, Cu, TiN, TiC, etc.), folosind metoda CGDSD.

11. strat subtire/gros complex si compozit din pulberi micrometrice de: A)
WS,+MoS,+Me (WiMo,.,S,); B) WS,+hBN+Me (W.B;S,N;.,); C) MoS,+hBN+Me
(Mo.B;..S,N,.,), cu compozitic constanta din 3 materiale (asa cum se prezinta ca
exemplu in Figurile: 1-a ..f)si grosime de 0,6-4.000 pm, realizat din pulberi
micrometrice a 2 materiale lubrifiante de baza (WS> si MoS,; WS> si hBN; MoS, si
hBN) si a unui metal/compus metalic (Ti; Ni, Ag; Al, Cu, Zn, Pb, Cu, TiN, TiC, etc.),
folosind metoda Thermal Spray Deposition - TSD.

12. strat subtire complex si compozit din {WS,+MoS,)+hBN+Me (W.Mo,B;.1,SzN;.;) cu
compozitie constanta din 4 materiale (asa cum se prezinta ca exemplu in Figurile 3-a;
b) si grosime de 0,6-4.000 pum, realizat din pulberi micrometrice a 3 materiale
lubrifiante de baza (WS>, MoS> si ABN) si a unui metal/compus metalic (77; Ni, Ag, Al,
Cu, Zn, Pb, Cu, TiN, TiC, etc.), tolosind metoda Thermal Spray Deposition-TSD.
Acoperirile lubrifiante uscate realizate conform inventiei se adreseaza in primul rand

componentelor din industriile: auto, aerospatiala si militara, care lucreaza in diferite medii,
dar mai ales in mediu uscat (fara lubrifiant lichid) sau in vid (unde frecarea creste si
lubrifiantii lichizi nu mai pot fi folositi) dar pot fi utilizate si in multe alte domenii ale
constructiei de masini.

Sunt cunoscute 0 multime de materiale lubrifiante uscate, ce au de cele mai multe ori o
utilizare singulara (fara combinatii intre ele sau cu alte materiale) pentru realizarea
acoperirilor lubrifiante in diferite medii de lucru, intre care cele mai reprezentative sunt:

1. Bisulfura de wolfram-WS, (Duritate Mohs: 1-1,5; Coeficient de Frecare=
CF=0,03.... 0,07; Temperatura de lucru: -188/273 °C... 538/630 °C - in atmosfera si
pana la 1316 °C in vid; Sarcina maxima de apasare la alunecare: 350.000 psi);

2. Bisulfura de molibden-MoS, (Duritate Mohs: 1-1,5; CF=0,06 .... 0,15; Temperatura
de lucru: -185 °C... 350 °C - in atmosfera si pana la 1100 °C in vid; Sarcina maxima
de apasare la alunecare: 50.000 psi — in mediu uscat si 200.000 psi — in mediu umed);

3. Nitrura de bor hexagonala-hBN (Duritate Mohs: 1-2; CF=0,02 .... 0,9 - in general,
0,15-0,7- depus din pulberi; Temperatura maxima de lucru: 1000 °C- in aer; 1400 oc-
in vid; 1800 °C -in gaze inerte);

4. Grafitul-C si Carbonul de tip diamant-DLC, cu diferite stari functie de continutul
de hidrogen si de raportul legaturilor chimice sp®/sp’: a-C_carbon amorf; a-C:-
H_carbon amorf hidrogenat; ta-C_carbon amorf tetraedal; ta-C:H_carbon amorf
tetraedal, hidrogenat (Duritate Mohs: 1- 1,5 pentru grafit si < 10 pentru DLC,
CF=0,03 .... 0,07 pentru grafit si 0,01 - 0,03 pentru DLC; Temperatura maxima de
lucru: 450 °C- in atmosfera, impusa de oxidare; nu este bun in vid; Sarcina maxima
de apasare la alunecare pentru grafit: 25.000 psi-uscat; 100.000 psi-umed);

5. Teflonul-PTFE (sarcina maxima de apasare la alunecare: 5.000 psi; temperatura
maxima de lucru: -188°C ... 250°C: CF = 0,05 ... 0,08/0, 1);.

Pentru acoperirea cuplelor de frecare cu materialele lubrifiante uscate se cunosc si se
folosesc in mod uzual, pentru realizarea de acoperiri lubrifiante simple (din 1-2 materiale):

v/ ;
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I. metodele de depunere lizico-chimica in
prin utilizarea procedeelor tip PVD .
ce; ce-pulsat; RF) sau [PVD (fF
Laser Deposition; Cathodic Arc

. metode clasice de depunere din pul
exemplu cu recomandarile prodivco o e
ABN-divizia Lower Friction ca pavic a oo

A. presare mecanica a pulberil me picss o
a) presarea unei | ¥
coating by bufii
b) vibrarea si rotirea <
coating with vipr:
B. suflarca pulberii cu dimensi: ;
Q) acr COMPrimat (¢ v 40
b) spreiere de aer: ; maprav blasting).

Se cunoaste ca materialele constiiuonte ov Sox v MaS, s BBIN), ale materialelor
lubrifiante, uscate si complexe. ce fac ohiccts cntic:, sunt prezentate ce mult timp in
fiicratura de specialitate, dar sunt inca st t5oau lergl utilizari, in principal ca
materiale lubrifiante uscate, singulare.

De asemenea se cunoaste ca cefc — magorniie subriianie de baza (WS- 57 MoSs; din
compozitia materialelor lubrifiante uscaic ~# comoiexe do lop. ¢ fac oblectuf inventiel, au o
structura cristalina in straturi atomice larac are ip 16/ W-5 (siruciura tin sandwich i cu
legaturi chimice puternice de tip u)valeﬂ UL ulast stral clomic (de metal saii de
S5) st ntre straturile adiacente atomice (& vy ¢ slabe e tip van der Waals intre
straturile moieculare adiacente (vezi Figu-

Legatura slaba de tip van der Waa:is @iiniv i molectiare, ce perraite alunccared
usoara a straturilor moleculare intre ele, este ¢ cavacierisiica specifica materialelor lubrifiante
uscale, din care in afara materialelor precizat : v VS, 51 MoS > mai fac parte si celelalte
~dichalcogenide™ ale metalelor tranzitiora's aaxition vietd! Dichalcogenides -TMD), cu
formula generale MeXs (unde Me este: modipeciii-Nio, veliramul-"¥; niobiul-Nb iur X oste:
sulful-S: seleniul-Se; teluriu-Te).

Dispunerea atomilor de S si Mc¢ 1.
maxime a spatiului, care este cel mai bine
Centrat (HC), cu formarea ce goluri do iy
in care este prezentat un strat atomic ¢ s
atom in centrul axelor de coordonate x-v »7¢ nex
cu formarea de goluri de tip B si C.

Peniru o impachetare/ stivuire cat mazi ¢ompacin ¢ armatorulul strat atomic de Mce
acesta se poate aseza fie pe goluri de tip 13 7ore denamirea de strat By fie pe goluri de tip C (cu
denunirea de strat C). ilar urmatorul <rat atosvse oo 5 din structura stratului molecular.
urmand aceleasi reguli de impachetare ¢o: @ v o2wvea ol de S dispust similar cu primul
strat atomic de S, sau pe directia axei goiurilos atomii de Me.

Notand cu A, B, C pozitiite pe «: e Wy ¥4 010 Umpacheltare/ stivuire atomil din
pianurile atomice de S si cu a. b, ¢ pozitii <L oh ecapa atomil de metal Mo sawe W
din planul atomic al unui strat molecuius «('; X~ vizvba ca sveeesiunea celer 3 planuri
atemice poate fi:

a) AbA, pentru impachetarea hexagonas émnp:acta ¢ unui strat molecular de

MeX; (WS2/MoS;), asa cunt se pres

b) AbC, pentru impachetarea cubic urmpacitd a unui strat molecular de MeX;

{WS,/Mo8S;), asa cum se prezinia n wigh

Atomii metalici ai MeX, (Mo sar: W sui
situate in planul atomic median al strat ulw
ceordinati cu 6 atomi de Sulf (3 atomi Jin
wiomic inferior de S. impachetati de ascicec e oo apees 0 spicnat bexagondie ar strainriie

B

inese de vepori. din tinte de pulverizare.
re Magaetron Standard sau Reactiva in:
gmmiidlse Magaetron Sputrering, Pulsed

[

ctmenziant nanometrice (in acord de

calbesl rancmeirice din WSo; MoS» si

i id. Kokmpex Corp - Canada). prin:

ot folosind:

bere emestecate cu o alcool (powder
o alchool and powder);

orator a puiberii si pieselor (pewder

2 De picsa de acoperit cu.
sovigor blasting);

clormice se face pe principiul ocuparti
ce ispuneree atomilor intr-un Hexagon
weoLpr LLoasa cum se prezintz in Figura 3-a.
viral de inceput al eristeluii MeX;) cuoun
VI {aerumii priy conventie strat A) si

o

s Frgera 5-b:

cheiats compact In siructurt hexagonale
vzt Figura 6-a), <i sunt mtotdeauna
srode N si 3 atom? din »lanul!

TR
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atomice), cu care, in functie de modui de impachetare a straturilor atomice si de distantele
dintre straturile atomice, poate sa formeze numai 2 tipuri de poliedre de coordinatie si anume:

a) Trigonal Prismatic (specific politipurilor 2H-WS>/MoS; si 3R-WS:/MoS>), asa
cum se prezinta in Figura 6-b, ce corespunde impachetarii tip AbA;

b) Trigonal Antiprismatic/Octaedral (specific politipului 1H-WS,/MoS>), asa cum se
prezinta in Figura 8-b, ce corespunde impachetarii tip AbC.

Coordinatia preferata de structura MeX, este dictata de gradul de ionizare al legaturii
dintre sulf si metal. Coordinarea octaedrala este preferata de compusii mai ionizati, deoarece
in acest caz se maximizeaza distanta dintre ionii de sulf incarcati negativ, iar coordinatia
trigonal prismatica este preferata de compusi cu legaturi predominant covalente.

In functie de aranjamentul de impachetare/ stivuire compacta a straturilor atomice S-
Mo/W-S si de numarul de straturi atomice intr-o celula elementara unitara sunt posibile
teoretic 11 stari alotrope ale WS,/ MoS,: 1T; 2Ha; 2Hb; 2Hc; 3R; 4Ha; 4Hb; 4Hc; 4Hd,;
4Hd,; 6R (vezi Capitolul 2 al lucrarii “Fundamentals Transition metal dichalcogenides ™)
publicata pe site-:i Universitatii Libere (Freie Universitat) din Berlin: http://www.diss. fu-
berlin.de/diss/serviets/MCRFileNodeServiet/FUDISS derivate 000000000349/03...).

In mod practic si de interes pentru utilizare in cadrul brevetului este forma alotropa
stabila, 2H.-WS,/ 2H.-MoS,, cu structura cristalina ce face parte din grupa spatiala -
P6;/mmc, cu numarul 194, conform “International Tables for Crystallography™ si este redata
in Figura 6-a; b; ¢; d; e; f, ce prezinta:

a) Structura cristalina tip Hexagon Centrat (HC), ce contine: unitati piramidale Dsj-
MoSs/WS4, avand clasa de simetrie Dsn, conform sistemului de simboluri
Schoenflies, adoptat in fizica moleculara (vezi Figura 6-a) si poliedre de
coordinatie tip Prisma Triunghiulara (vezi Figura 6-b);

b) Celula Unitate Elementara de tip Hexagonal, avand: a=b; c#a; a = 3 = 90" si v =
120°, ce contine doua Poliedre de Coordinatie ale atomilor metalici (coordination
polyhedrons) de tipul Prisma Triunghiulara (7rigonal Prismatic - pentru
impachetare de tip Tetraedral), generate de structura cristalina de tip Hexagon
Centrat (HC) a straturilor atomice de S si coordinarea unui atom metalic cu 6
atomi de S (3 din planul atomic superior de S si 3 din planul atomic inferior de S);

¢) Impachetare tip AbA BaB =Hexagonal Close-Packing -vezi Fig. 6-a; 10-¢ si 6-d;

d) Doua molecule MoS,/WS, intr-o celula elementara, respectiv doua straturi
moleculare intr-o structura cristalina HC — vezi Figura 6-a; 6-¢ si 6-f;

e) Posibilitati de realzare pe cale artificiala, dar si din minerale naturale (Tungstenit,
repectiv Molibdenit).

De un interes mai scazut sunt si alte doua forme alotrope intalnite in practica:

A) forma alotropa instabila 3R-WS,/ 3R-MoS; (care prin incalzire se transforma in
politipul 2H) cu: trei molecule MoS,/WS; intr-o celula elementara, respectiv cu
trei straturi moleculare intr-o structura cristalina hexagonal compacta (HC), asa
cum se prezinta in Figura 7-a; b; c¢; d; e, coordinatie de tipul Prisma
Triunghiulara (pentru impachetare de tip AbA BeB CaC).

B) Forma alotropa stabila 1T-WS,/MoS; cu coordinatie Octaedrala (Trigonal
Antiprismatic-vezi Figura 6-c), obtinuta doar artificial cu celula elementara
continand un singur strat molecular, asa cum se prezinta in Figura 8-a ; 8-b si
avand: structura cristalina tip Cub Centrat, ce contine unitati octaedrice Op-
MoSs/WSq, clasa de simetrie Oy, conform sistemului de simboluri Schoenflies,
adoptat in fizica moleculara; Impachetare hexagonala compacta (HCP), tip AbA.

Atat MoS, cat si WS, se gasesc in stare naturala ca materiale minerale anorganice cu
structura cristalina fiexagonala si denumirea de Molibdenit (ce contine: politipul 2H-MoS> cu
constantele de retea: a = 3,16A, ¢ = 12,304 si politipul 3R-MoS, cu constantele de retea: a
= 3,164A, ¢ = 18,394) respectiv de Tungstenit (ce contine: politipul 2H- WS> cu constantele
de retea: a = 3,]541&, c=1 2,3625 si politipul 3R-WS> cu constantele de retea: a = 3,1 621&, ¢
= 18,50A) dar ambele materiale se obtin si artificial prin metode fizico-chimice pentru
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utilizari tehnologice ca materiale lubrifiante uscate. ~u» forma de micropulberi/ nanopuiberi
sau sub forma de straturi subtiri/ groase.
Schemele structurale pentru McS, =1 ¥W5- it vigurtde 6-2 ... ) sunt simulare (difera
foarie putin numai constantele de retea; siws i nncizal ce veferinte lucrarile:
!, Datele tehnice pentru MoS- si Graf ¢ de compania Dynamic Coating Inc..
Z. Properties of MoS,, publicat de Cii | o Company-USA;
3. MoS:-Ti Composite Film Havirg (002} ancrd Loew T Content-Ferbat Balbiai
si Thsan Efeoglu:
4. Grouth, structure and tribologicai pehaviour of atomic layer-deposited tungsten
disulphide solid lubricant coatings with cppircatans (0 MEMS-T.W. Scharf si altii:
5. Tribological Properties of Composizc Muitilayer Coatings - 3. W. Gebretsadik;
G. Fundamental Aspects of the Electronic Struciure, Material P “*opcrtlus and Lubrication
Performance of Sputtered MoS2 Filmns-Paut
7. Electronic structure of layer tvne ‘un
using Compton spectroscopy: Theo
8. Fundamentals Transition metar &
Universitatii Libere (Freie Universite
9, The Crystal Structure of Molybdeniie. ziticol auslicat 1n Journai of the American
Chemical Society de Linus Pauling st
7€, Structures of Simple [norganic Solids
[norganic Chemistry Course-Ox{ord
11. Crystallography and crystal structures
12. Structures of simple inorganic
www.chem.ox.ac.uk/.../structure
Se cunoaste din literatura de spec;
totodata si cel mai folosit material lubriia
pulverizare. pentru depunere in vid prin meio
cu dimensiuni nanometrice (8-100 nm;, perirt
clasice fantrenarea pulberii cu jet de cor ooiesre SGH PFIR SPYrAiere; presaire Mmecanicd
pitlherii sub forma de pasta cu alcool, seu nriz vibratio 5i rotire a pulberii si pieselor cu un
vibrator), prezinta urmatoarele caracter"«tio‘

eischauer:

" cichaicogemdes WX, (X=5. Se)
reni-Gunjan Arora st altiy

ivcrare  publicata pe  site-ul

tieyes, Four Leciures in the Ist Year

viavw rioono/./KapS_Spherepacking 1

Croversty of Oxlord, ce pe sie-ul:

1 singulara a celul mai cunosciit si
. aracurabil sub forma de tinte de
sav (PVD sau sub forma de pulberi

e coeticient de frecare CF< 0,1, cer oviernic safivenier de vaporil de apa din mediul de
iucru (de umezeala), care-i asigura ‘o:re;p' eialiie subrifante:
b () ~ ey b . . . o i
@ temperatura uzuala de lucru: -185 777 >0 ~erntn zimosfera normala <1 -183 7(C

(100 "C in vid:

e sarcina maxima de apasare: 250.0Ut psi A0TAE 2025 3

& duritatc pe scara Mohs: 1-1.5:

e caracter de dielectric sau de seiiconducior
fiberi:

~ coelicientul de frecre descreste canc sacine ¢ z2pasare creste, sav cand vidul se
imbunatateste,

e coeficientul de frecare nu este dependen e dimensunea particulelor de pulberce
atilizata.

Cercetari recente au demonstrat ce cstil material cu meale (Au, Ag, NI
fi, ¢t¢.) In proportii corecte caracteristicile {mino sgice gic weestul matertal (rezistenta la uzuia
w1 coeficientul de frecare). ca si aderentz ie supsivaiul meialic se imbunatatesc, asa cunn se
prezinta in aricolele:

gucarsve 1N siructura sa nu sunt clectrom

s MoS:-Ti Composite Film Having (00-; Orientaton and Low Ti Content - Ferhai
Biilbiil si Thsan Efcoglu;

= A study of the structural and mechanica: properties of Ti-MoS, coatings deposited by
closed field unbalanced magnetron sputier fon praving - V. Rigatto, i altii;

«  MOST low ,trqgt]on coating for gear arphicetion-R.I Armaro si eltii
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Si prin produsul comercial MoST (MoS- + 7i), brevetat de compania Teer Coating
Ltd. (vezi brevet GB2303380 din 19.C2.1997-Methods for Deposition of Molibdenum
Sulphide with Titunium) se demonstreaza ca prin adaugarea intr-o anumita proportie a Ti,
noul produs (MoS,+Ti) este mai dur, mai rezistent la uzura, mai aderent la substraturile
metalice si mai putin sensibil la umezeala decat produsul de baza MoS..

De asemenea, prin brevetul nr. 200510060659 al inventatorilor Tu Jianping, He
Dannong si Yang Youzhi de la Universitatea Zhejiang din China, se demonstreaza ca se
obtine un compus antifrictiune din nanopulberi de WS, (92-98%) si Ag (2-8%), cu proprietati
tribologice imbunatatite.

Imbunatatirea proprietatilor tribologice prezentate anterior pentru produsul MoS,+Ti
se datoreaza faptului ca atomii de Ti se interpun intre atomii de Sulf a doua planuri adiacente
(intre care exista legaturi slabe de tip van der Waals), asa cum s-a prezentat pentru prima
data in lucrarea: “Tribological Properties of Composite Multilayer Coatings” — de catre D.
W. Gebretsadik si cum este prezentat si in Figura 9.

Bisulfura de wolfram (WS:) este unul dintre materialele cu cel mai scazut coeficient de
frecare cunoscut de stiinta, avand un coeficient de frecare dinamic de 0,03 si de 0,07 static,
mai scazut decat al Bisulfurii de Molibden sau al Grafitului.

WS, isi pastreaza calitatile lubrifiante pentru un domeniu foarte larg de temperaturi
(intre -270 °C si 650 °C in atmosfera si intre -188 °C si 1316 °C in vid) si poate suporta
sarcini de lucru mui ridicate decat MoS; (de pana la 350.000 psi).

WS, este de asemenea un material netoxic care se utilzeaza pentru acoperirea
dispozitivelor medicale sau a celor din domeniul procesarii alimentelor.

Bisulfura de Wolfram (WS,) ce poate fi utilizata in cadrul inventiei este disponibila
comercial sub forma de:

e tinte de pulverizare cu dimensiuni (Dxg) de 2/47/6”x 0,1257/0,25”, ce pot fi utilizate
in procese de depunere in vid, tip PVD sau IPVD (vezi catalogul J. K. Lesker),

e pulberi nanometrice cu dimensiuni de 50 nm (disponibile comercial la divizia Lower
Friction ca parte a companiei M. K. Impex Corp. — Canada)

e pulberi micrometrice cu dimensiuni de 0,5 ... 30 microni.

Prin doparea WS, cu un metal (ca de exemplu cu Ag) calitatile tribologice ale WS, se
imbunatatesc, asa cum se arata de X.H. Zhenga si J.P. Tua in articolul “Microstructure and
tribological behaviour of WS,-Ag composite films deposited by RF magnetron sputtering”™,
precum si de Tu Jianping, He Dannong si Yang Youzhi de la Universitatea Zhejiang din
China in brevetul nr. 200510060659, amintit anterior.

Din: literatura de specialitate; site-urile producatorilor de pulberi nanometrice sau
micrometrice (Lower Friction-Canada; Climax Molibdenum Company - USA, Industrial
Supply Inc. - USA, etc.); site-urile producatorilor de acoperiri cu WS,; MoS, si hBN (Dynamic
Coating Inc., BryCoat etc.), se cunoaste ca acoperirile cu MoS; sau cu WS, au fost dezvoltate
si aplicate pentru prima data de catre NASA pentru acoperirea coponentelor supuse uzurii din
statiile si navetele aerospatiale, dar s-au extins acum si in multe alte domenii industriale foarte
importante, precum industriile: aeronautica, auto, militara, etc., folosind in principal metodele
mecanice clasice (presare mecanica a pulberii pe piesa de acoperit cu pasta/ liant sau prin
vibratie, suflarea pulberii pe piesa de acoperit cu aer comprimat sau cu aerosoli).

Pulberile din WS, sunt disponibile comercial astazi la firme din Canada, USA, China,
India, Israel, Rusia, etc. la dimensiuni de la 8 nm si pana la 2.000 nm.

Nitrura de bor (BN), ce constituie al trei-lea material de baza din compozitia
materialelor lubrifiante si uscate ce fac obiectul inventiei, este un compus chimic sintetic care
nu se gaseste in natura, dar se poate produce artificial sub forma amorfa (a-BN) sau sub forma
cristalina (mai des utilizata). El se intalneste in practica sub 4 forme/faze cristaline (stari
polimorfe), ce depind de metoda si parametrii tehnologici de realizare:

1. Nitrura de bor hexagonala-hBN/HBN, cunoscuta si ca a-BN sau g-BN (graphitic BN),
ce corespunde structurii grafitului (starea polimorfa a-C, de tip 1H-C) si este forma
cea mai stabila si mai vzuala a npitrurii de bor (BN), ce corespunde politipului 1H-BN,
ce contine straturi planare cu atomi de B si N dispusi intr-o retea hexagonala de B3Ns,
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in care hibridizarea tip sp” a orbitalilor viemic! asigura fegaturi ~ovalente puternice in
acelasi plan (intre atomii vecini de % si vio 256 cum se prezinta in Schema structurala
planara (in plan orizontal) a hBN din © U osuccesiunea de impachetare @
straturilor de tipul AATAA™., inie CHEy SGade ce tp van der Waals, asa
cum se¢ prezinta in Figurile 10-5 “S¢/ Cterale spatiala ¢ ABN;. In contrast cu
grafitul care este inalt conduc:v NCeste un omalerial izolant sroare:
conductivitate termica foarte buna: e Chi"“?( 2 t:xccl(‘ntz): lf‘mpcralura dc ‘;opirc
foarie mare (2973 “C): coeficient scezui o
dopare de tip n sau p.
Nitrura dc bor slab cristalizate Turpos: aoroi Nitride-t3N) esie o modificare
instabila a hBN prin transformarea s (,’hu; uricimenstonale a hBN (prin sinterizarca
( o, ceza oo duce ta maricea spatiilor dintre
> 0rdines pcr[c ia. intalniia fa hBN.

3-BN corespunde diamantulbul. este o {aza
3 st are @ structura cristafing de tip sfalerit
(i r?{’s‘n caracteristica diamantului;, cu
3 51 N, czrute de hibridizarea sp’ si
ABC ABC ... gsa cum se prezinla
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¥
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c
o
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straturile stivuite pe axa ¢. cu 3-4 °

Z. Nitrara de bor cubica c-Bn. cunoscu
de echilibru, dar mai putin stabita dc:
(sphalerite cristal structure- din g
retea spatiala cu legaturi covalente i
cu succesiunea de impachetare a !
in Figura 10-c: d. Nitrura de bor ¢ Crin presareg/comprimerea hBN Tu
presiuni si temperaturi foarte mari 03 . 1730-3239 "), dar poaie 1
obtinuta si prin metode tip PVD/CV D cu avvmyl Daremelrnt tchoolegici.
Nitrura dc bor de tip wurzit wiBN rwerzice 33 ‘ores Vo cu atomil de B si N grupaii
intr-un tetraedru), nu este o taza  co cenihibril cozespunde politipulul 2H-1BN cu
impachetarea straturilor hexagenaic in succesivtee ABTAB.LL sieste o forma rara de
nitrura de bor ce corespunde unet forme potimorne rare do cathon (londasleite).
Nitrura de bor de tip wurzit s> obine prin aressrey/comoiimarea FBN la presiani
statice mari si temperaturi de cca. |74
. Nitrura de bor de tip romboidal 56Ny are sevceus crstalina simifare cu a grafitulus

romboidal, nu este o laza de echilibri (stepi/a. si corespunde politipulut 3R-BN.

succesiunea de impachetare a straturiior de tipul ABC ABC...

Structurile polimorfe hBN si wBM suni curacte~zate de legaturi «p'z si fac parie din
categoria polimorfilor cu densitate scazuta (2, L resseciiv 2,2 glemr’ s si duritate scazuta
(710 G Pa), in imp ce structurile polimorfe cBN « Csetaract ul/dtu de legaturi sp si fac
paric din categoria polimorfilor cu cersitars » 54D glem. vespeciiv 3,45 glom’) s
duritate mare (40-60 Gpa), intocmai ca si st solgiotle ale carboialui,

Schema structurala pentru nitrura de Sexzgonala (h-BN) seamana perfect cu
structura cristalina a grafitului-C, care esic < Jing o structura {ipic lamelara si
nlanara si este prezentata in Figura 10-a 57 T

Nitrura de bor hexagonala (ABN) esic v wuorihend so-id. sintetic ce prezinla calitat
iubrifiante bune la temperaturi ridicate, fDFGCU"Ti St 0 stabi ctate chimica sitermica foarte buna
(pana la 1000 "C oxidarea este neglijubila > cner. chimic, tezista la atacul materialelor
topite de tipul metalelor. oxizilor, sticlei s sanprie Teeficientul de frecare in acer este
de 11.2-0,3 pana la peste 700 "C.

HBN denumit si grafit alb (Witiie " rap:
famclara (de tip “sandwich ™). cu straturi p;:;;m
care se stabilesc legaturi covalente puiernice), s
de 1.45A (constanta de reteq -a), iar straturiic ;‘
de retea -¢), asa cum se prezinta in Figure -

HBN cste un inlocuitor al grafi
rcactivitatea chimica a acestuia ridice probs
coeticient de frecare redus in lipsa molecuicior
{1 utilizat in vid, dar il depaseste pe aceste. ¢

Nitrura de bor hexagonala (hBN) rw: +

Nitrura de bor hexagonala (ABN csi.

el
h

N

s ¢ grafiul o structura cristalinag
c ciomii de carbon <i de azot (inire
intr-0 reica hexagonala cu latura
¢~ drstantate cu 6,661 A (constantu

oecand  conductivitaiea  electrica st
noprus rata de grafit. bBN asigura un
gaz ceca cc-l face potrivit pentru a

s oo umezeala oreccum WS st Moss,
fa comcerciel sub forma de:
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- tinte de pulverizare cu dimessiuni (D x g) de: 27/47/6”x 0,1257/0,250™
- pulberi cu dimensiuni micrometrice (0,5-10 microni) sau nanometrice (70-137 nm).

Spre exemplu divizia Lower friction a firmei MK Impex-Canada livreaza pulberi de
hBN cu dimensiunile de: 70nm; 150 nm; 00,5micron; 1,5 micron; S micron si 3() microni.

Nitrura de bor cu structura cubica (¢BN) are o duritate Mohs foarte mare (9,5-10) si un
coeficient de frecare in aer de 0,35.

Din: literatura de specialitate; site-urile producatorilor de pulberi nanometrice sau
micrometrice (Lower Friction-Canada; Climax Molibdenum Company - USA, Industrial
Supply Inc. - USA, etc.); site-urile producatorilor de acoperiri cu WS»; MoS, si hBN (Dynamic
Coating Inc., BryCoat, etc.), se cunoaste ca:

- acoperirile cu MoS; sau cu WS- au fost dezvoltate si aplicate pentru prima data de
catre NASA pentru acoperirea coponentelor supuse uzurii din statiile si navetele aerospatiale,
dar s-au extins acum si in multe alte domenii industriale foarte importante, precum industriile:
aeronautica, automobilelor; militara, etc.

- pulberea nanometrica de hBN este folosita pentru realizarea acoperirilor lubrifiante
uscate pentru componentele militare ale armamentului de tragere (gloante, tevile de ghidare
ale armamentului de tragere, etc.), folosind in principal metodele mecanice clasice (presare
mecanica a pulberii pe piesa de acoperit cu pasta sau prin vibratie; suflarea pulberii pe piesu
de acoperit cu aer comprimat sau cu aerosoli).

Structura cristalina aproape identica a WS> cu MoS,, permite mixarea usoara a
acestora pentru realizarea materialului complex W,Mo,.4S,, cu compozitie fixa sau graduala,
intercalare perfecta (fara dislocatii sau goluri) a retelelor cristaline si cumularea sinergica a
proprietatilor materialelor constituente in noul material complex.

Metalul (Ti; Ni, Ag, Al, Cu, Zn, Pb, erc.) din compozitia materialului complex ce face
obiectul inventiei are rol de material dopant (concentratia sa fiind intre 0 % si 30,33% din
compozitia materialelor lubrifianie uscate si complexe realizate) si asigura imbunatatirea
proprietatilor de: aderenta (in special pentru grafit care are o aderenta mai scazuta la
substraturile metalice); duritate; stabiltate termica si chimica, etc. a celor 3 materiale de baza
(WS>, MoS; si hBN) din compozitia materialului complex si este disponibil comercial atat ca
tinte de pulverizare cat si ca pulbere cu dimensiuni nanometrice (recent) sau micrometrice.

Asa dupa cum rezulta din publicatiile companiilor specializate pe acoperirea unor
piese din industriile: aeronautica, automobilelor si militara (Dinamic Coating Inc., BryCoat),
cu pulberi micrometrice de WS, sau MoS,, prin metode clasice, straturile de WS, ca si cele de
MoS; au o buna aderenta la substratul metalic, datorita legaturilor cu preponderenta covalente
care se creeaza in interfata pelicula-substrat (intre atomii de sulf ai stratului Ilubrifiant
adiacent si cei de metal ai substratului), asa cum se prezinta si din articolul “Designing
electrical contact to MoS; monolayers: A computational study”, de Igor Popov si altii.

Se cunoaste ca in procesele de depunere in vid a materialelor lubrifiante, prin procedee
tip PVD (mai ales in procese reactive in care substratul este bombardat continuu in timpul
depunerii) pot sa apara vacante (locuri libere fara S), iar materialul metalic dopant se poate
localiza in locurile vacante, imbunataiind astfel aderenta la substrat si coeziunea dintre
straturi, asa cum se prezinta si in lucrarea lui Paul D. Fleischauser: “Fundamental Aspects of
the Electronic Structure, Materials Properties, and Lubrication Performance of Sputtered
MoS, Films”.

Metalul dopant din compozitia materiaiului complex, realizat conform inventiei, se va
localiza intre planurile de separatie a 2 straturi S din structura de muitistrat a WS, sau MoS,,
asa cum se prezinta in Figura 9-a (vezi si lucrarea “Tribological Properties of Composite
Multilayer Coatings”- D. W. Gebretsadik) si va asigura imbunatatirea proprietatilor de uzura
a materialului prin cresterea: coeziunii dintre straturi; duritatii si stabilitatii termice si chimice,
asa cum se prezinta si in lucrarea "Microstructure and tribological behavior of WS2-Ag
composite films deposited by RF magnetren sputtering”-X.H. Zhenga si altii.

Pentru hBN (ca si pentru grafit - C, care are o structura cristalina asemanatoare),
materialul dopant se intercaleaza intre planurile de separatie a straturilor lamelare din
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Materialul metalic sau aliajul metalic di:

obicclul prezentel inventii poate fi utilizat sue

a) tinte de pulverizare (dispenibiic oo

L.esker), atunci cand pentru reaiizare:

se folosesc metodele tip PVD sc TPY

b) pulberi micrometrice (disponii:
Thermal Spray sau CGDS), at

¢} pulberi nanometrice (recent ¢isporn

(fermania, efc.), atunci cand s ‘ot

Pulberile nanometrice din melcle t

wiiizcaza potrivit inventiel ca materi o

;oapre exemplu la compania J. T
witgierot lubrifiante, uscate s complexe
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7 fucerca fluxurilor ce gaze; sinteza la
iemperatura joasa, incalzirea rapida a saruriior orgenice: metode bazate pe technologia piasmci
si evaporare urmata de procese de condensare.

La utilizarea materialelor de acoperire sub forpa
comercial), procesul de acoperire se desfosoars novid
Jeposition (PVD) precum: Pulverizarea ;vagne
in arc electric, Ablatie laser clasica, etc., sat
precum: Pulverizarea Magnetron in Immuis ¢
impuls de mare putere si durata mica (femtosocin

Pulverizarca de tip magnetron e¢si2 21 mat polrivite pentra depunera
simultana, .n concentratiile dorite si cu ¢ ‘mbinaatize 1a subsirat o lubrifiantilor
uscatt, precum: WS~ MoSo, hBN (mai ouwne deca: in vcazue acoperirile clasice din pulbere
nanometricd, utilzata pana in prezent).

Pulverizarea magnetron cu lonizare flomnized pidgietron Spuiteriing) esle o metoda
nova de pulverizare magnetron ce lwlil»uu/r pendiu procucerea materialulul lonizat un
magnetron <lasic (Catod de pulverizarce Peiviis zg“ sie suisa ae putere in impuls, (High Power
Impulse Magnetron Sputtering) si datorita g tioane inalt de jonizare ai materiatulur de
depuncere (peste 90%) asigura, fata de pu.mm R tagre o0 slandard, realizarea de pelicule
dense (fara porozitate) st cu aderenta imcunaialite 4 SHose

Pentru rclacerea compozitici sicechiomeirice & trtefor ain hBN, respectiv din WS-
sat MoS; se poate utiliza un proces de tig reaciy, prin cdaugarce gazulul reaciiv Ns, respectiv
-5 - hidrogen sulfurat (guz care ridica ivsa sroblopie meri de coroziune si loxicitate si hu
este indicat sa fie folosit atunci cand se dorcsic s procey de depusere ecologic, .

in acord cu ultimele studii si cercetar rt;uzl t: 'in tinta de pulverizare hBN sc pot
obtine straturi subtiri atat de tipul ¢cBN cat <& de i

Peliculele de tipul ¢BN se pot obiine <
substratulul in descarcarea magnetron de i re
e scazuta. Pentru realizarea straturilos s
pulverizarea magnetron de tip reactiv, cv
arnoniaculut (NH ;) drept gaz reactiv.

dz tinte de pulverizare (disponibiie
>tosind metede tip Physical Vapor
e o¢ puisas RE; Evaporarea catodica
sed Physical Vapor Deposition (IPVD)
- Botere, Zvapeorare prin ablatie lascr in
o Evanerarca in Are Calodic, ete.

1
[
i

S ant ensiunea vegativa de polarizare
28 umm,au de Ar si N>) este suficient
cone ¢BN sau hBN se poate utiliza s

iiotei de pulverizare din Bor (F) sia

ratd (JL solutule cunoscute dc acepenire o picseror Metadice numal cu straturi subtiri

-
£

btirt anice/monostraturi, cu gg,</dum).
Y. MoS,. kBN), folesind metodele
crrea pieselor metelice cu straturi
wbw unice graduale, cu gogn<!O0um),
. dur caracterizate prin aceea ca straturile
constarty - conform Figuri 1-o L 1 4
. Saateriale cu compozitie graduala-
-conform Figurii 4 -a .. &
erizared magnerron standurd,

»uor;hantc sl dm]uzura uscate si LOHlplCXJ :su'az‘cm
tolosind tot metodele de depunere tip PVD s
subtirt sunt realizate din: 3 materiale, <v
muateriale cu compozitie constanta- confort i
conform Figurii 2-a .. f ;4 materiale cu cormmpoziic g
Tehnologiile tip PVD (Evaporarco i
frocporare prin ablatie laser standard, cre.. sz

h
«
&

UArnverizared Magaeron i impiis de
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mare putere; Evaporare prin ablatie laser in impuls de mare putere si durata mica, etc.)
recomandate a fi utilizate in cadrul inventiei la depunerea in vid a WS, sau a MoS,, elimina
dificultatile enorme de toxicitate si coroziune, pentru depunerea in vid a acestor compusi prin
“sinteza”, folosind pulverizare magnetron de tip reactiv (ce utilizeaza wolframul/ molibdenul
ca tinta de pulverizare si H>S drept gaz reactiv — extrem de toxic si de coroziv).

Metodele tip PVD sau IPVD recomandate in cadrul inventiei permit depunerea
straturilor subtiri complexe, cu concentratii si grosimi variate asa cum se prezinta ca exemplu
in Figurile 1-a...f; 2-a...f; 3-a; b si 4-a...d.

Metodele clasice de depunere din pulberi cu dimensiuni nanometrice, recomandate
potrivit inventiei pentru a fi utilizate in realizarea celor 4 familii de materiale lubrifiante
uscate si complexe noi (A: WS:+MoS:+Me; B: WS:+hBN+Me; C: MoS,+hBN+Me; D:
WS>+MoS,+hBN+Me), sunt in acord cu recomandarile producatorului de pulberi nanometrice
din WS»; MoS; si hBN - divizia Lower Friction ca parte a companiei M. K. Impex Corp. —
Canada (www.lowerfriction.com), dar si cu tehnologiile utilizate pentru realizarea acoperirilor
cu WS, a componentelor aeronautice, cu denumirea comerciala de DICRONITE-DL-5
(www.dicronite.com), sau pentru realizarea acoperirilor lubrifiante cu Grafit-C/ Bisulfura de
molibden- MoS,/ Bisulfura de tungsten-WS», cu denumirile comerciale de: DYNALILOY-G/
M/ T (www.dynamiccoatingsinc.com).

Cu aceste metode se poate realiza acoperirea pieselor metalice cu cele 4 familii de materiale,
intr-un singur strat, a carui grosime este limitata de dimensiunea pulberilor nanometrice

Din literatura de specialitate se cunoste ca noua metoda Cold Gas Dynamic Spray
Deposition-CGDSD (Cold Spray-CS), descoperita in anul 1980 in fosta Uniune Sovietica, la
Institutul de Mecanica Teoretica Aplicata, de catre profesorul A. N. Papirin si colaboratorii
sai, este un proces de depunere in mediul ambiant a pulberilor cu dimensiuni micrometrice (/
- 50 microni), aflate in stare solida si la viteze supersonice, ce permite realizarea in mediul
ambiant a acoperirilor functionale (de protectie sau decorative), la costuri muit mai reduse
decat metodele tip: PVD; “Thermal Spray” sau Electrochimice (Galvanizarea), pe care tinde
sa le inlocuiasca treptat in multe aplicatii.

Deoarece temperatura de depunere este scazuta (de la temperatura mediului ambiant
si pana sub temperatura de topire a matcerialului), metoda Cold Spray este ideala pentru
depunerea: materialelor sensibile la temperatura (materiale amorfe si monofazice),
materialelor sensibile la oxygen, precum Al, Cu, Ti si materialelor sensibile la transformari de
faza (precum carburile).

Deoarece spatiul de evacuare a pulberilor micrometrice din ajutajul convergent-
divergent tip de Laval (10-15 mm®) asigura viteze supersonice de deplasare a acestora iar
distanta pana la piesa de acoperit este mica (5-25 mm) si diametrul fasciculului de particule
este foarte mic (tipic in jur de 5 mm in diametru), procesul permite un control precis a
suprafetei de acoperit.

Metoda Cold Spray a fost utilizata pana in prezent cu success pentru acoperirea cu:
metale (Al, Cu, Ni, Ti, Ag, Zn), aliaje (SS, Inconels, Hastalloys, MCrAlYs, unde M=Fe; Co;
Ni) si compozite (metal-metal ca de exemplu Cu-W; metal-carburi, ca de exemplu Al - SiC;
metal-oxizi, ca de exemplu Al - Al,O3) si a permis realizarea de acoperiri cu: rezistenta la
uzura; rezistenta la coroziune; conductivitate electrica si termica ridicata; aderenta buna la
substrat (Bonding Strength > 5 kpsi), etc.

Metoda CGDSD ce se poate utiliza potrivit inventiei la realizarea celor 4 familii de
materiale lubrifiante uscate si complexe, are urmatoarele avantaje fata de vechea si clasica
metoda concurenta “Thermal Spray™:

a. Nu se produce oxidarea pulberii nici in timpul transportului si nici in timpul depunerii;
b. Proprietatile originale ale pulberii se transfera acoperirii;

c. Exista posibilitatea depunerii materialelor sensibile la oxygen;

d. Se pot obtine acoperiri cu densitate inalta / Porozitate scazuta (<0,5%);

e. Pregatirea suprafetei inaintea acoperirii este minima;

f. Nu se produce distorsionarea substratului;
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g. Straturile depuse sunt fara stressuri reziduaie. ce permite realizarea de straturi foarte
groase si fara defecte (pana la 5émm). imposibil de 1ealizat prin alte matode:
hi. Se pot depune materiale plastice farc « Socessact solventi velanlis
. Se pot realiza acoperiri pe materiafe sensibiic 1 ismperaiura: plastice: sticla; ceramica:
4. Costurile operationale (pentru guze im0 sust redusc:
K. Lucrand in atmosfera deschisa metcd: t2 £ usor ‘ntegrata 'n orice tlux
tchnologic cu costuri reduse si ¢siz c e f luera cu roboti.

Metoda de depunere a pulberilor nainorzeirice (o arestune atmosferica, folosind plasma
icce (Atmospheric Pressure Cold Plasnia Powaer Deposition- APCPP3) este o metoda foarte
recenta de depunere a straturilor subliri in mediu? amoien:, ¢ combina tehnologia produceris
plasmel reci cu tehnologia antrenarii si depuierts nanopuiderilor.

Aceasta tehnologie se afla in stadiu de transfer tehinclogic st de utifizare incipienta in
apiicatil industriale de catre companiile: Prasria & Surface GmbH: Plasmatreat GmbH si

Reinhausen Plasma GmbH.

Dispozitivul de producere a plasme” (aswia sorciypigma nozzle) si ce alimeniare cu

S 6.800.356 Bl din 5. OCclombrie 2004,

1

puibere nanometrica este descris in Breve!

itor Fornsel si altii.

Avantajele acestei noi tehnologii fata co s

celelate tehnologii utilizabile in cadrul breve:
1. consumurile energelice sunt il me. red

wcurenta Therma Spray sifata de

Ui

. permite depunerea nanopulberiio:
nanopulberilor din materiale sens: ,

4. costurile de realizare a acopeririior sun L meduse,

Un dezavantaj al acestel metode oste w2 wostw mat ridicat ai pulberilor
nanometrice decat al pulberilor micromeirice. cor pe nasura dezvoltarii tehnologiilor de
procucere a pulberilor nanometrice aceste COSLUTT ¢ F2QUC <AL

Un alt dezavantaj al metodei APCFPPE csic iecget de masurile de protectie care {rebuie
asigurate pentru lucrul in siguranta cu pulberiie nupome.rics.

Dezavantajele esentiale ale utilizarii singularc ca materiale tribologice a celor 3
materiale de baza (WS,, MoS, si hBN), fare 2 fi in com mr*-a;ie intrc €ie sau cu metaie sunt:

1. duritatea celor 3 materiale ese limiela ‘o maxm 2 pe scara Mohs si implicit si

sarcinile admise de cele 3 materiais u neze sunt limitate la: 250.000 psi pentru
MoS:; 350.000 psi pentru WS, i {30508 psi pentru hBIN:

2. stabilitatea termica si stabilitztce civmica mdividuala a celor 3 materiale de baza

¢ste mai redusa decat stabilitatea termica st chirnica a materralului complex;

3. aderenta la substraturile metalice ¢ <oioT 5 roateriale de baza este mult mai redusa

decat aderenta la substraturife met 4 maeiia.ulul complex;

4. grosimile maxime pentru pelt um‘fe cin W ¥oS- si hBN. rcalizate din pulber:

nanometrice prin metodele clasice de ¢ e sunl fimitate la 0,5 microni;

5. aderenta la substraturile metalice =i stusi inarte ridicata si de aceea durata de

viata a acestor acoperiri este fimr

Potrivit inventiei, pentru realizarea
WS-+hBN+Me; C. MoS,+hBN+Me: B, {
clasice de depunere fizica din faza de vapoer
PYDT sau Tonized PVD) din materiale solide
clasice de depunere in atmosfera deschisy (/a dune armosferica), din materiale sub forma
de pulberi nanometrice, folosind metode wiasice e depunere din pulberi cu dimensiuni
nanometrice (in acord cu recomandarile producatoruiy’ de puiberi nanometrice din WS»;
MoS> si hBN-divizia Lower Friction cu parte o compariel M. Ko Impex Corp - Cunada).
prezentate enterior.

In plus, potrivit inventiei, pentru reai ot material. in a’ara meiocelor clasice
precizate anterior, sau a metodei clasice “roniilizara pand i prezent peniii
depunerea materialelor ce fac obiectd fivenici se pot iriost «° metode noi de depunere I

. ’ ;o [V
e scazuia (nu depasesie 70 7C).
_ sensibile la temperatura, dar sioa
raluras

W iy

rf\

sizerifante cus A, WS-+MoS>+Me; B.
MoS: +hBN+Me, se pot utiliza atat metode
i Crweiede tip U Physical Vapor Deposition-
Jorma de tdnie e pulverizare, dar si metode
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presiune atmosferica, care nu au mai fost utilizate pana in prezent pentru realizarea
acoperirilor lubrifiante uscate cu propriciati tribologice, precum:

e metoda “Cold Gas Dynamic Spray Deposition”, pentru realizarea noului material din
pulberi micrometrice de WS»; MoS»; hBN si Metal;

e metoda “Atmospheric Pressure Cold Plasma Powder Deposition”, pentru realizarea
noilor materiale din pulberi nanometrice de WS>; MoS;; hBN si Metal.

Toate metodele de depunere la presiune atmosferica din pulberi nanometrice
(APCPPD) sau din pulberi micrometrice (7.S si CGDSD) nu au fost inca utilizate pentru
realizarea acoperirilor lubrifiante uscate, multistrat, ce fac obiectul inventiei.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este aceea ca permite realizarea a 4 familii
de materiale complexe noi, ca structura si compozitie, sub forma de strat complex cu
proprietati tribologice imbunatatite fata de materialele componente (rezistenta la uzura;
coeficient de frecare; stabilitate termica si chimica,; sarcina de apasare maxima)

O alta problema tehnica pe care o rezolva inventia este aceea ca pentru realizarea
conform inventiei a familiei de materiale complexe cu proprietati tribologice imbunatatite fata
de materialele componente (care sunt materiale lubrifiante de top) dar utilizate in mod
singular, se folosesc atat metode clasice cat si metode noi, ce pot fi grupate, in scopul
inventiei, in urmatoarele categorii:

I) metode pentru realizarea de straturi subtiri cu structura de strat unic (g, </0 um), cu
compozitie constanta din 3 sau 4 materiale, sau cu compozitie variabila liniar (graduala):

1. metode clasice de depunere in vid, tip PVD sau IPVD. Aceste metode si procedee au
avantajul ca permit realizarea de straturi subtiri multiple cu cu compozitie constanta
din 3 sau 4 materiale, sau cu compozitie variabila liniar (graduala);

2. metode clasice de depunere la presiune atmosferica din pulberi nanometrice prin:
presare mecanica a pulberii pe piesa de acoperit (a-powder coating by buffing with
paste from alchool and powder; b-powder coating with vibratory tumbler), sau prin
suflarea pulberii cu dimensiuni nanometrice pe piesa de acoperit (c-compressed air
powder blasting; d-aerosol powder spray blasting). Aceste metode si procedee au
avantajul ca permit realizarea de straturi subtiri cu structura de strat unic si cu
compozitie constanta din 3 sau 4 materiale;

3. metoda noua de depunere la presiune atmosferica din pulberi nanometrice, denumita
Atmospheric Pressure Cold Plasma Powder Deposition. Aceasta metoda are avantajul
ca permite realizarea de straturi subtiri cu structura de strat unic si cu compozitie
constanta din 3 sau 4 materiale si cu grosime de pana la 200um.

II) metode pentru realizarea de straturi groase cu structura de strat unic/monostrat (10
HM<gem< 200um ...40mm), cu compozitie constanta din 3 sau 4 materiale:

1. metoda noua denumita “Atmospheric Pressure Cold Plasma Powder Deposition™
pentru depuneri de straturi subtiri/groase (gsgm< 200um) din pulberi nanometrice (1-
100 nm) si in mediul ambiant;

2. metoda clasica de depunere la presiune atmosferica din pulberi micrometrice (1-50
im) si plasma, denumita “Thermal Spray Deposition” (geem< 40mm);

3. metoda noua de depunere la presiune atmosferica din pulberi micrometrice (1-50 um)
sl viteza supersonica, denumita “Cold Gas Dynamic Spray Deposition” (gsg,< 40mm).

Cele 4 materiale lubrifiante si complexe, realizate conform inventiei au urmatoarele avantaje:

e permit realizarea unei multitudini de tipuri de acoperiri, din punct de vedere al
compozitiel Si structurii, (sub forma de strat unic cu compozitie graduala), dar cu un
domeniu larg de costuri de executie care sa asigure proprietatile de uzura si frecare
impuse de fiecare situatie concreta si de limitarile de cost;

e acoperirile cu oricare din cele 4 tipuri de materiale se pot realiza prin metode clasice:
in vid (din tinte de pulverizare), sau la presiune atmosferica (din pulberi micrometrice
sau nanometrice), dar cu preturi mult mai reduse decat in vid;

e acoperirile cu oricare din cele 4 familii de materiale pot fi realizate prin noile metode
Cold Gas Dynamic Spray Deposition (din pulberi micrometrice) si Atmospheric
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Pressure Cold Plasma Powder Depesit-en fdin pulberi nanometrice), cu avantajele
asigurate de aceste noi metode, ca si prin meiode clasica denumita Thermal Spray:

® noile materiale au calitati: lubrifiantc: de uzura; e aderenta la substraturile metalice si
de stabilitate termica si chimica, ma’ sune ds.,;:a’s ale materiaielor componente. ca
urmare da insumarii sinergice a propricta: o7 Tnareriiclor componenic.

De ascmenea, pentru realizarea ceicr 4 i+ de pieleriale. toate metodele care se
{olosesc sunt metode ecologice. iar proce‘se’ic cLozarcs 4 acestora surt curate si ecologice.

Conform inventiei, cu cele 3 matcrizic iuhrifiante ac op (W&, MoS- 5i ABEN) si cu un
metal (precam: Ti; Al: Zn, Zr, Ni, Cu, Ag; A, Moo eic ) sau chiar cu un aliaj metalic. cu rol
dc material dopant, se pot realiza 4 femitii do maieriale noi (A} WS,+MoS;+Me: B)
WS-+hBN+Me; C) MoS,+hBN+Me; D) WS>+ MoS-+hEN+Me), cu structura de strat unic cu
compozitic constanta din 3 sau 4 malteriale (as¢ cum se prezinta ca exemplu in Figurile |-
a..iv 3-a; bj, respectiv cu compozitie graduam ain D sod 4 maleriale (asa cum se prezinta cd
cxemplu in Figurile 2-a...f; 4 - a...d).

Amestecul din WS->+MoS» contine maie tai:
<imilara si potrivit inventiei, straturile subtiz? <
compozitie constanta sau graduala au o siructiing Cris
incluziuni, cee. ).

Utilizarea straturilor subtiri unice ca compozitic graduala asigura cumularea sinergica
& nroprietatilor materialelor constituente, asa cuTi se crate i Iiteratura de specialitate recenta,
dar costurile de realizare a acestor structuri crese semaificady, in principal datorita cresteris
semnificative a costurilor utilajelor, dar st a duretei de realizare a acestor tipuri de straturi.

Noile metode propuse in aceasta nvewniie a i Jgiizate la realizarea materialelor
fubrifiante uscate in atmosfera deschisa (la prosinie (l(-‘?ﬁ()(»f(f?’it’(:’}. din pulberi micrometrice
(metoda CGDSD) sau din pulberi nanomeirice (actoda AFCPPD), asigura coswuri mai reduse
de realizare decat metodele de depunere in vic. tip PV sau [PV,

Din multitudinea de combinatii posibiic de siructura st de compozitie de materiaie ce
fac obicctul inventiei (/. WS‘7+1\/[0&~—:’:'”:‘ 2 WS +aBNMe 3 MoS>+hBN+Me 4
WS:+MoS:+hBN+ Me), precum si de arocease <c ob i aacestor siructusi si compozitil,
ce permil conform inventiei realizarea ceior if calegoril Je materiale fubrifiante, uscate si
complexe ce au fost prezentate anterior. s¢ c¢au mai jos patru exemple semnificative.
corespunzator celor 2 tipuri de structuri de strat unic f/in & sau 4 materiale) si celor 2 tipuri
de compozitie de strat unic (cu compozitic opsigald sat i compozitie gradualal. care
acopera si exemplifica cele 12 categorii de materiaic wwbrifianle. uscaie si complexe si cele 3
gruptiri de metode de realizare a acoperirilor lubrifiznie uscale, ce au fost prezentate anterior:
i. Material lubrifiant uscat si complex, {ip sira¢ unic cu compozitie constanta dm WS.-

50% +hBN-30-%+Ti-20% si grositse fotaia /g gy de 9,6-10 um, rcalizat in vid prin
depunere concomitenta din 3 tinte de pulverizare de WS, hBN si Ti. folosind pro cedeul
Pulverizare magnetron standard in o< <,>L[cj fMcal compozitia stratuiui unic sa fie
constania asa cum se prezinta ca exemgiu 1 Figira i1
Depunerea in vid prin metode tip PVD sav iPVD (respeciiv folosind procedeul de
pulverizare magnetron standard ir cci. ¢ stratuivi vnic din WS;-50% +hBN-30-% +Ti-
209% . se poate face potrivit inventiei intr-un sisgur Ciclu tchnologic de Iveru, cu ajutorul
unei instalatii pentru depuneri de straturi subiiei in vid, dotata cu 3 surse de pulverizare
catodica in camp magnetic (3 magnetrogse. nrevazste ~u 3 tinte de pulverizare din WS
hBN si Ti. disponibile comercial 5wz catalogul  Lesker-www. lesker.com).  prin
pulverizarea simultana si cu puteri dijerite “unciic de materielul tntei de pulverizarc side
rata de pulverizare a acestuia (])Chfr”l GoNe ux‘ifmw conceniratiile de 50% pentru WS2;
30% pentru hBN si respectiv de 209 pestiic T
2. Material lubrifiant uscat si complex, tip m"di upric cu compozitie graduala din WS,-
(09%-66,7%) + hBN - 33,3% + Ti - (66.7%-8%) s' grosime totala 7g,) de 0,6-10 pm.
realizal 1n vid prin depunere concomifenia (g m ce pulverlmre de WS- hBN @ Ti
folosing procedeul Pulverizare magreticosn s.andard in <o astlel incat compozitia siratuli;
unite sa fic yariabila gradual asa cum =¢ e ,fi‘r:;,z o3 h‘f-;t.r";“g“'lL ir Frguio 2-u
i

-

P

sifrante de baza cu structura cristalina
LM eSS+ Me cu structura de strat unic cu
+ina evasi-pefecta (fara defecte: golurt,




“-2012-01074--

28 -12- 20m
Depunerea in vid prin metode tip PVD sau IPVD (respectiv folosind procedeul de
pulverizare magnetron standard in <c;, a stratului unic din WS;-(0%-66,7 % )+hBN-
33,3% + Ti -(66,7%-0%). se poate face potrivit inventiei intr-un singur ciclu tehnologic
de lucru, cu ajutorul unei instalatii peatru depuneri de straturi subtiri in vid, dotata cu 3
surse de pulverizare catodica in camp magnetic (3 magnetroane), prevazute cu 3 tinte de
pulverizare din WS, hBN si Ti, disponibile comercial (vezi catalogul Lesker-
www.lesker.com), prin pulverizarea simultana si cu puteri diferite functie de materialul
tintei de pulverizare si de rata de pulverizare a acestuia, dar si cu posibilitati de asigurare a
unei rate liniare de crestere/descrestere a puterii, pentru a se asigura realizarea de straturi
subtiri cu compozitii graduale.
Material lubrifiant uscat si complex, tip strat unic cu compozitie constanta din
WS,+hBN+Ti si grosime totala (g) de 0,6-200 pm, realizat in mediul ambiant din
amestec de pulberi nanometrice de WS2; hBN si Ti, (WS,-55nm; hBN-70nm; Ti -75nm),
in concentratiile specificate de exemplu in Figura 1-a, folosind procedeul “Atmospheric
Pressure Cold Plasma Powder Deposition™.
Depunerea in mediul ambiant prin metoda tip APCPPD a amestecului din nanopulberi
din: WS,; hBN si Ti, se poate face potrivit inventiei intr-un singur ciclu tehnologic de
lucru, cu ajutorul unei instalatii pentru depuneri de pulberi nanometrice, disponibile
comercial (vezi instalatiile: PLASMADUST® - www.reinhausen-plama.com), dotata cu o
sursa de alimentare cu pulberi nanometrice de tip IMPAKT® (www.powderandsurface.de),
pentru depunerea simultana a materialelor din compozitia stratului unic.
Material lubrifiant uscat si complex, tip strat unic cu compozitie constanta din
WS,+hBN+Ti si grosime totala (g) de 0,6-40.000 pm, realizat in mediul ambiant din
amestec de pulberi micrometrice de WS2; hBN si Ti, (WS,-5um; hBN-5um; Ti -2um), in
concentratiile specificate de exemplu in Figura 1-b, folosind procedeul “Cold Gas
Dynamic Spray Deposition-CGDSD”.
Depunerea in mediul ambiant prin metoda tip CGDS a straturilor repetitive din WS»+Ti,
respectiv hBN+Ti se poate face potrivit inventiei intr-un singur ciclu tehnologic de lucru,
cu ajutorul unei instalatii pentru depuneri de pulberi micrometrice (dotata cu o sursa de
alimentare cu amestec de pulberi micrometrice), disponibila comercial (vezi instalatiile:
Dymet 432- Obninsk Center for Powder Spraying sau K204/405- www.rusonic.com).
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REVENDICARI

Material lubrifiant uscat si complex, caracterizat prin aceea ca: este compus din: A)
WS,+MoS,+Me B) WS,+hBN+Me () MoS-+hBN+Me, unde Me poate fi: 1. Metal,
precum:: Ti; Ax; Zn, Zr, Ni, Cu, Ag; Au, Mo, etc., 2. Compus metalic, precurn: TiC; TiN;
WC; B4C; AIN, etc; are o structura de strat unic (monostrat) complex ct. compozitie
constanta a celor 3 materiale componente (asa cum se prezinta ca exemplu in Figurile: 1-
a ...f) si grosime de 0,6-6 wum; se obtine prin depuneri in vid, folosind oricare din
procedeele din cadrul metodelor tip: PVD (cu procedeele: 1. Pulverizarea Magnetron
Standard in: a) cc; b) cc pulsat; ¢) RF ; 2. Pulverizarea Magnetron Reactiva, in: a) cc; b)
cc pulsat; ¢) RF), sau IPVD (cu procedeele: 1. High Power Impuls Magnetron
Sputtering-HPIMS 2. Pulsed Laser Deposition-PLD; 3. Cathodic Arc Evaporation-CAE).
Material lubrifiant uscat si complex, caracterizat prin aceea ca: este compus din
(WS,+MoS,)+hBN+Me, unde Me poate fi:1. Metal, precum:: Ti; Al; Zn, Zr, Ni, Cu, Ag;
Au, Mo, etc., 2. Compus metalic, precum: TiC; TiN; WC; B4C; AIN, etc; are o structura
de strat unic (monostrat) complex cu compozitie constanta a celor 4 materiale componente
(asa cum se prezinta ca exemplu in Figurile: 3-a; b) si grosime de de 0,6-6 pm; se obtine
prin depuneri in vid, folosind oricare din procedeele din cadrul metodelor tip: PVD (cu
procedeele: 1. Pulverizarea Magnetron Standard in: a) cc; b) cc pulsat; ¢) RF ; 2.
Pulverizarea Magnetron Reactiva, in: aj cc; b) cc pulsat; ¢) RF), sau IPVD (cu
procedeele: 1. High Power Impuls Magnewron Sputtering-HPIMS; 2. Pulsed Laser
Deposition-PLD; 3. Cathodic Arc Evaporation-CAE).
Material lubrifiant uscat si complex, caracterizat prin aceea ca: este compus din: A)
WS,+MoS,;+Me B) WS,+hBN+Me ) MoS,+hBN+Me, unde Me poate fi: 1. Metal,
precum:: Ti; Al; Zn, Zr, Ni, Cu, Ag; Au, Mo, etc., 2. Compus metalic, precum: TiC; TiN;
WC; B4C; AIN, etc; are o structura de strat unic (monostrat) complex cu compozitie
graduala cu variatie liniara a celor 3 materiale componente (asa cum se prezinta ca
exemplu in Figurile: 2-a ...f) si grosime de 0,6-6 um; se obtine prin depuneri in vid,
folosind oricare din procedeele din cadrul metodelor tip: PVD (cu procedecle: 1.
Pulverizarea Magnetron Standard in: a) cc; b) cc pulsat; ¢) RF; 2. Pulverizarca
Magnetron Reactiva, in: a) cc; b) cc pulsat; ¢) RF), sau IPVD (cu procedeele: 1. High
Power Impuls Magnetron Sputtering-HPIMS; 2. Pulsed Laser Deposition-PLD; 3.
Cathodic Arc Evaporation-CAE).
Material lubrifiant uscat si complex, caracterizat prin aceea ca: este compus din
(WS2+MoS,)+hBN+Me, unde Me poate fi:1. Metal, precum:: Ti; Al; Zn, Zr, Ni, Cu, Ag;
Au, Mo, etc., 2. Compus metalic, precum: TiC; TiN; WC; B4sC; AIN, etc; are o structura
de strat unic (monostrat) complex cu compozitie graduala cu variatie liniara a celor 4
materiale componente (asu cum se¢ prezinta ca exemplu in Figurile: 4-a ...d); se obtine
prin depuneri in vid, folosind oricare din procedeele din cadrul metodelor tip: PVD (cu
procedeele: 1. Pulverizarea Magnetron Standard in: a) cc; b) cc pulsat; ¢) RF; 2.
Pulverizarea Magnetron Reactiva, in: a) cc; b) cc pulsat; ¢) RF), sau IPVD (cu
procedeele: 1. High Power Impuls Magnetron Sputtering-HPIMS; 2. Pulsed Laser
Deposition-PLD; 3. Cathodic Arc Evaporation-CAE).
Material lubrifiant uscat si complex, caracterizat prin aceea ca: este compus din A)
WS,+MoS,;+Me B) WS,+hBN+Me C) MoS,+hBN+Me, unde Me poate fi: 1. Metal,
precum:: Ti; Al; Zn, Zr, Ni, Cu, Ag; Au, Mo, etc., 2. Compus metalic, precum: TiC; TiN;
WC; B4C; AIN, etc; are o structura de strat unic (monostrat) complex cu compozitie
constanta a celor 3 materiale compone ite (asa cum se prezinta ca exemplu in Figurile: 1-
a ...f) si grosime de 0,6-6 pm; se obtine prin depunere in atmosfera deschisa (la presiune
atmosferica) din amestecul celor 3 materiale constituente sub forma de pulbere
nanometrica in compozitie constanta prin folosirea metodelor mecanice clasice, ce permit
realizarea de acoperiri monostrat, sau multistrat, cu grosimea monostratului limitata de
dimensiunea pulberilor, ce contine diferite procedee:

1. Presare mecanica a pulberilor nanometrice pe piesa de acoperit prin:
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WC; B4C; AIN, etc; are o structura de strat unic (monostrat) complex cu compozitie
constanta a celor 3 materiale componeate {(asa cum se prezinta ca exemplu in Figurile: -
a...f) si grosime de 0,6-40.000 pm; se obtine prin depunere in atmosfera deschisa, din
amestecul celor 3 materiale constituente sub forma de pulbere micrometrica in compozitie
constanta prin folosirea metodei ““Thermal Spray Deposition”-TSD.
Material lubrifiant uscat si complex, caracterizat prin aceea ca: este compus din
(WS2+MoS,)+hBN+Me, unde Me poate fi: 1. Metal, precum:: Ti; Al; Zn, Zr, Ni, Cu, Ag;
Au, Mo, etc., 2. Compus metalic, precum: TiC; TiN; WC; B4C; AIN, etc; are o structura
de strat unic (monostrat) complex cu compozitie constanta a celor 4 materiale componente
(asa cum se prezinta ca exemplu in Figurile: 3-a; b) si grosime de 0,6-40.000 pum; se
obtine prin depunere in mediul ambiant (la presiune atmosferica) din amestecul celor 4
materiale constituente sub forma de pulbere micrometrica in compozitie constanta prin
folosirea metodei “Thermal Spray Deposition”-TSD.
Procedeu de obtinere in vid a materialelor lubrifiante cu proprietatile tehnologice de la
revendicarile 1- 4, caracterizat prin aceea ca realizarea acestor materiale se face prin
depunerea simultana a celor 3 sau 4 materiale din componenta straturilor subtiri
prezentate in revendicarile 1-4, folosind procedee tip Physical Vapor Deposition - PVD
(1. Pulverizarea Magnetron Standard in: a) cc; b) cc pulsat; ¢) RF ; 2. Pulverizarea
Magnetron Reactiva, in: a) cc; b) cc pulsat; ¢) RF), sau IPVD (1. High Power Impuls
Magnetron Sputtering-HPIMS,; 2. Pulsed Laser Deposition-PLD; 3. Cathodic Arc
Evaporation-CAE), intr-un singur ciclu tehnologic de lucru, cu o instalatie pentru
depuneri de straturi subtiri in vid, echipata cu 3 magnetroane, pentru revendicarile 1 si 3 si
respectiv cu 4 magnetroane pentru revendicarile 2 si 4.
Procedeu de obtinere in mediul ambiant, din pulberi cu dimensiuni nanometrice, a
materialelor lubrifiante cu proprietatile tehnologice de la revendicarile 5 si 6, caracterizat
prin aceea ca, realizarea acestor materiale se face prin depunerea simultana sau ca amesc
a 3 sau 4 nanopulberi de materiale prezentate in revendicarile 5 si 6, folosind procedee
mecanice prezciitate la revendicarea 5.
Procedeu de obtinere in mediul ambiant, din pulberi cu dimensiuni nanometrice, a
materialelor lubrifiante cu proprietatile tehnologice de la revendicarile 7 si 8, caracterizat
prin aceea ca realizarea acestor materiale se face prin depunerea simultana sau ca
amestec a 3 sau 4 nanopulberi de materiale prezentate in revendicarile 7 si 8, folosind noul
procedeu denumit “Atmospheric Pressure Cold Plasma Powder Deposition-APCPPD™, ce
permite depunerea de straturi multiple cu grosime totala de pana la 200 pm.
Procedeu de obtinere in mediul ambiant, din pulberi cu dimensiuni micrometrice, a
materialelor lubrifiante cu proprietatile tehnologice de la revendicarile 9 si 10,
caracterizat prin aceea ca realizarea acestor materiale se face prin depunerea simultana
sau ca amestec, a 3 sau 4 materiale pulverulente cu dimensiuni micrometrice, prezentate in
revendicarile 9 si 10, folosind noul procedeu denumit “Cold Gas Dynamic Spray
Deposition-CGDSD”, ce permite depunerea de straturi multiple cu grosime totala de pana
la 40 mm.
Procedeu de obtinere in mediul ambiant, din pulberi cu dimensiuni micrometrice, a
materialelor multistrat cu proprietatile ‘ehnologice de la revendicarile: 11-12, caracterizat
prin aceea ca realizarea acestor materiale se face prin depunerea simultana sau ca
amestec, a 3 sau 4 materiale pulverulente cu dimensiuni micrometrice, prezentate in
revendicarile 11-12, folosind procedeul clasic denumit “Thermal Spray Deposition-TSD”,
ce permite teoretic depunerea de straturi multiple cu grosime totala de pana la 40 mm.
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DESENELE INVENTIE]
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Figura 1

Valori posibile ale materialelor componente dintr-un strat unic cu compozitie constanta si
complexa, din 3 materiale: A) Me; MoS,; WS;; B) Me; hBN; WS, C) Me; hBN; MoS,.
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Figura 2

Variatia posibila a concentratiei materialelor componente dintr-un strat unic cu compozitie
graduala si complexa, din 3 materiale: A) Me; MoS,; WS;; B) Me; hBN; WS, C) Me; hBN;
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Figura 3

Valori posibile ale concentratiei materialelor componente, dintr-un strat unic cu compozitie
constanta, din 4 materiale: WS,+MoS,+hBN+Me (W.Mo,B,.,S:N.;)
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Figura 4

Variatia posibila a concentratiei materialelor componente dintr-un strat unic cu compozitie
graduala si complexa, din 4 materiale: WS;+MoS,+hBN+Me (WiMo0,B,..,SzN ;)
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Figura 5-a
Impachetarea Hexagonal Compacta a atomilor, cu formarea de goluri tip B si tip C.
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Figura 5-b
Impachetarea hexagonal compacta a atomilor de S si Metal, cu secventa de impachetare AbA
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Figura 5-c
Impachetarea hexagonal compacta a atomilor de S si Metal, cu secventa de impachetare AbC
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Figura 6.
Structura cristalina a politipurilor 2Hc-WS; si 2Hce-MoS;, cu detaliere pentru:

a) Planurile atomice; Legaturile chimice dintre planurile atomice; Legaturile de coordinatie, ale atomilor

metalici (W sau Mo); Constantele de retea; Celula elementara,
b) Poliedrele de coordinatie (prisme triunghiulare) ale atomilor metalici (W sau Mo),
¢) Celulele elementare si poliedrele de coordinatie ale structurii cristaline,
d)Secventa de impachetare compacta (AbA BaB) a planurilor atomice de S si Me in plan vertical,
e) Secventa de impachetare schematica (AbA BaB) a planurilor atomice de S si Me in plan vertical,
f) Secventa de impachetare compacte (AbA BaB) a planurilor atomice de S si Me in plan orizontal,
g2) Secventa de impachetare schematica(AbA BaB) a planurilor atomice de S si Me in plan orizontal,

Constantele de retea pentru WS,: a = 3,1544; ¢/2 = 6,181A; c = 12,3624,

Constantele de retea pentru MoS;: a = 3,16A; ¢/2 = 6,15A; c = 12,30A;
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Figura 7

Structura cristalina a politipurilor 3R-WS, si 3R-MoS,, cu detalicre pentru:
Planurile atomice; Legaturile chimice dintre planurile atomice; Legaturile de coordinatie, ale atomilor
metalici (W sau Mo); Constantele de retea; Celula elementara, '

Secventa de impachelare compacta (AbA BcB CaC) a planurilor atomice de S si Me in plan vertical,
Secventa de impachetare schematica (AbA BcB CaC) a planurilor atomice de 3 si Me in plan orizontal,
Secventa de impachetarc compacte (AbA BaB) a planurilor atomice de S si Me in plan verical,
Secventa de impachetare schematica (AbA BeB Cac) a pianurilor atomice de S si Me in plan orizontal,
Constantele de retea pentru WSa: a =3,1624 ; ¢/2 = 9.25AA; c= 18,50A;

Constantele de retsa pentru MoS,: a =3,162A :¢/2=9 14>AA, c=1839A; -
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Figura 8
Structura cristalina a politipurilor 1T-WS; si 1T-MoS,, cu detaliere pentru:
a) Planurile atomice; poliedrele de coordinatie si secventa de impachetare
b) Vizualizarea in plan vertical a impachetarii compacte a atomilor de S si Me cu
secventa de impachetare AbC
c) Vizualizarea in plan vertical a impachetarii schematice a atomilor de S si Me cu
secventa de impachetare AbC

Tip Secventa de

e

Cl

Figura 9-a
Localizarea probabila a metalului dopant (Me=Ag; Cu;, Ti, etc.) in structura 2H-MeS;
(respectiv intre 2 straturi de sulf ale 2H-WS; sau 2H-MoS>)
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Figura 9-b
Localizarea metalului dopant (Me=Ag,; Cu; Ti, etc.) in structura h-BN
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Figura 10-a
Schema structurala spatiala pentru nitrura de bor hexagonala (h-BN), cu impachetare AA AA

@ - ~Atom de N
@® - Atom de B

Figura 10-b
Schema structurala in plan orizontal pentru nitrura de bor hexagonala (h-BN),
cu impachetare AA AA
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Figura 10-c

Schema structurala spatiala pentru nitrura de bor hexagonala (h-BN), cu impachetare AB AB

Fig 10-d
Schema structurala in plan orizontal pentru nitrura de bor hexagonala (h-BN),
cu impachetare ABC ABC
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