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(57) Rezumat:

Inventia se referd la materiale si la metode de realizare
a straturilor tribologice graduale complexe, realizate din
2...5 materiale diferite, folosite pentru acoperirea pie-
selor metalice supuse frecérii, respectiv, a cuplelor de
frecare, materialele conferind pieselor acoperite o duri-
tate si o tenacitate maritd, o stabilitate termica si chi-
mica ridicatd, precum si un coeficient de frecare redus.
Materialele conform inventiei au in componenta 2, 3, 4
sau 5 materiale dupd cum urmeaza: TiN + WS,, TIiCN
+ WS, TIAIN + MoS,, C + WS, TiN + ALO, + WS,
TiCN+ BN + WS, TIAIN+ C + WS,, TiN + ALO, + C +
WS, TIAIN + BN + ALO, + WS, TiC + BAM + C +WS,,
Ti+ c/h_BN + ALO; + WS, Al+ TIN+ BCN + Y,0,+ C
+ MoS,, W + TiCN + WB, + ZrO, + WS, si altele
asemenea. Metoda conform inventieiare un singurciclu
tehnologic si se realizeazd intr-o instalatie pentru
depunerea straturilor subtiri in vid, prevdzutd cu 2...5

surse de depunere Tn vid a straturilor subtiri ca, de
exemplu, magnetroane de tip catozi Penning de
pulverizare, catozi de evaporare in arc electric sau finte
PLD, prin folosirea metodelor nepoluante si economice
de tip "Pulverizare Magnetron standard", "Pulverizare
magnetron reactivd", "Pulverizare magnetron in impuls
de mare putere", "Evaporare in arc catodic standard",
"Depunere cu laser pulsat", "Depunere cu evaporare in
arc electric standard" sau altele asemenea, astfel incat
permit realizarea unei multitudini de tipuri de acoperiri,
iar proprietafile stratului tribologic depind de variatia
concentratiei materialelor Tn compozitia stratului
tribologic.
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DESCRIEREA INVENTIEI
Materiale si metode de realizare in vid a straturilor tribologice graduale si complexe,
pentru acoperirea obiectelor metalice supuse frecarii

Inventia se refera la materialele si la metodele utilizate pentru realizarea in vid a
straturilor subtiri complexe, cu compozitie variabila gradual si cu porozitate scazuta, din 2-5
materiale cu proprietati tribologice complementar-cumulative (1. gaerenta buna la substrat,
2. duritate ridicata; 3. tenacitate ridicata; 4. stabiltate termica si chimica ridicata; 5.
coeficient de frecare redus), pentru imbunatatirea proprietatilor tribologice a pieselor metalice
supuse frecarii (a cuplelor de frecare), ce provoaca prin uzura, zgomote si incalzire exagerata,
distrugerea inainte de termen a acestora. Acoperirile tribologice realizate conform inventiei
se adreseaza in primul rand componentelor din industriile auto, aerospatiala si militara, dar
pot fi utilizate si in multe alte domenii ale constructiei de masini.

Sunt cunoscute o multitudine de metode si de materiale pentru realizarea in vid a
acoperirilor complexe cu proprietati tribologice pentru cuplele de frecare, care se diversifica
continuu. Piesele mecanice supuse frecarii lucreaza in medii diferite (atmosfera uscata sau
umeda; vacuum; medii lubrifiante lichide, etc.) si pentru imbunatatirea rezistentei la uzura
sunt acoperite cu straturi subtiri tribologice care in afara de un coeficient de frecare —~CF
(static si dinamic) cat mai redus si care sa nu fie influentat negativ de anumiti factori ai
mediului de lucru (temperatura; umiditate; presiune; prezenta gazelor corozive; etc.), sau de
sarcina de apasare a cuplei de frecare, trebuie sa prezinte si: duritate ridicata si
tenacitate/compresibilitate buna (care sa permita sarcini de lucru ridicate); rezistenta la
coroziune si la oxidare termica la temperaturi inalte, sau la prezenta umiditatii in mediul de
lucru; aderenta la substrat cat mai ridicata. Sarcina de apasare a cuplei de frecare si factorii de
mediu au o mare influenta asupra cuplelor de frecare si reduc drastic durata de utilizare a
acestora. Spre exemplu in vid unde coeficientul de frecare al cuplelor de frecare creste
sensibil fata de coeficientul de frecare in mediul ambiant, iar utilizarea lubrifiantilor este
drastic limitata, s-au dezvoltat acoperirile lubrifiante uscate (dry lubricant coatings), cu un
singur strat subtire, sau cu straturi subtiri multiple.

Solutia radicala de reducere a frecarii a constituit-o mult timp utilizare lubrifiantilor
uscati cu Coeficientul de Frecare in aer fata de otel =CFuiic/dinamic< 0,1-0,4, din care fac parte:

- Teflonul (Poli-Tetra-Fluor-Etilena = PTFE) - ca marca comerciala DuPont- cu
coeficientul de frecare de 0,05-0,08 si temperatura maxima de lucru de 288 o°c.

- Compusii metalelor tranzitionale din grupa a 6-a a tabelului periodic al elementelor
(Mo/W) cu materialele din grupa a 16-a a tabelului periodic (denumite
"chalcogenide ), precum: sulful-S; Seleniul-Se si Telurul-Te, cu formula generala:
MX; (M = Mo/W si X= S/ Se/Te). Cele mai utilizate materiale lubrifiante uscate din
aceasta categoriec sunt Bisulfura de Molibden (MoS;) cu CF= 0,06 static si 0,15
dinamic si Bisulfura de wolfram (WS,), cu CFic= 0,03 si CFginamic= 0,07.

- Grafitul sau carbonul de tip diamant (Diamond Like Carbon-DLC), de tipul: a-C
(carbon amorf); a-C:H (carbon amorf hidrogenat); ta-C (carbon amorf tetraedal) sau
ta-C:H (carbon amorf hidrogenat, tetraedal), cu CF = 0,01 ...0,1/0.5.

- Carburile si nitrurile metalelor tranzitionale, precum: TiN cu CF=0,4; TiCN cu
CF=0,3; TiAIN cu CF=0,35; CrN cu CF=0,45.

- Borura de magneziu si aluminiu (AIMgB;,), cunoscuta si sub denumirea de BAM este
un compus chimic (aliaj ceramic) din aluminiu, magneziu si bor, care depus impreuna
cu diborura de titan (TiB,) asigura unul din cei mai scazuti coeficienti de frecare
dinamici (CF=0,02), dar si o duritate foarte mare (40-46 GPa), fiind dupa: diamant;
carbonitrura de bor cubica (c-BC,N) si nitrura de bor cubica (c-BN).

Dezavantajele esentiale ale utilizarii singulare (fara a fi in combinatie cu alte
materiale) a materialelor lubrifiante uscate de top, precum WS,, MoS,, C; BAM, ca material
tribologic, fata de noua metoda prevazuta in inventie, sunt:
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. duritateca materialelor lubrifiante ¢ top estc mu't mai redusa decal a combinatict
prezentatla in inventie si de aceea sarciniic admise la materizlele lubrifiante uscate de
top sunt limitate la maxim 300.000 ps:.

2. coelicientul de frecare al materizlcior fubrifiante de top desi este foarte scazut csle
totusi influentat de conditiile de mcdiu si in special de temperatura si umiditate.,

3. aderenta la toate metalele de interes tehnic. precum st rezistenta la oxidare termica.
desi sunt considerate ridicate, acestes pot [ towst imbunatatite, asa cum este dovedit s
in cazul acoperirilor in vid cu produsul comeria! MeST (MoS:> + Meral), brevetal de
compania  Teer Cotings 1td (vezi hrever 9574773.2 GB din 19.07.1995-Methods [or
Deposition of Molybdenum Sulphide). sav 2 cererizor de brevet de inventie depuse la
OSIM. cu nr. A/00621/30.06.2011: A/O0622/30.06.2011: A/00623/30.06.2011. dc
autorii acestel inventi.

De asemenea pentru mediile ac iucru dure/agresive ale cuplelor de frecare (o
wmmiditate ridicata, cu temperatura de lucri ridicata: cu continut de gaze corozive, cu presiiil
scazite, ete.) s-au dezvoltat acoperiri iriboiogice multr% trat. fara insa a se tine cont de toalc
cerintele esentiale/de baza ale acopeririior tribologice graduale si complexe: 1- aderenta
le_substrat ridicata- pentru a se preveni despriderca de pe substrat a stratului tribologic; 2
duritate ridicata si 3- tenacitate/ compresibilitate buna a lrtmgulu ansambiu- care sa permita
sarcini de lucru ridicate; 4- porozitate redusa si rezislenta: *a coroziune, sau la oxidare termica
ia_tcmperaturi inalte, si la prezenta umiditatii i smediul de lucru- pentru a se preveni
corodarea si oxidarea termica; 5- coeficient de frecarc cal mal redus- pentrs a se prevend
incalzirea excesiva si uzura accelerata @ cuplefor de frecare. in plus, potrivit inventiet.
compozitia _ variabila gradual a  stratuiui iribologic, asigura cumularce sincrgica @
caracteristicilor materialelor componente pe intrcage grosime ¢ stratului tribologic.

Problema tehnica pe care o vezolva invertia o constituic imbunatatirea
proprictatilor tribologice a pieselor meialice supuse frecarii (imbunatatirea rezistentei la
wzura a cuplelor de frecare) prin utibizarca unor metoce de realizare in vid a straturilor
%r%hoiogicc complexe cu compozitie variatils graduai, din 2-5 tipuri ¢e materiale (uzual o
opiim din -4 materiale) simple sau compuse. care asigura <ele 3 proprietati complementar-
cumulative ale materialelor necesare ¢ )nh\'m inveni:ier pentru realizarca acoperirifor
iribologice graduale si complexe (I-duritute mare; 2-tenacitate/ compresibilitate ridicata; 5-
stabilitate termica si chimica ridicata; 4-coeficien: de jfrecare cat mai redus; S-aderenta {u
stibstrar ridicata) si permit realizarea straturiior subtiri tribologice graduale si complexce intr-o

Vi

mare diversitate cu reducerea uzuril acestora. atat peniru sarcini de apasare ridicate a cuplelor
de frecare cat si pentru cele mai diferite medii de jucru.

Matcerialele de realizare in vid @ siraturitor tribciogice gracuale <@ complexe pentru
acoperirea oblectelor metalice supuse  {recarii, conform inventict Inlatura dezavantajeie
mentionate prin aceea ca folosesc cele mai pertormante metode de depuncre a straturilor
subtirt in vid. de tip “Physical Vapor Deposition-PY D™ (ulverizarea magnetron standard sau
Feactiva in oo, co-pulsat si RF). sau “lonized PVDT (cvaporerea in arc caiodic standard sau
fitiraty, evaporarea prin ablatie laser; pulverizarca muagactron lonizata, -ca meiode de
plucare jonica cu un grad de ionizare « materialului de depuncre de peste 99%) pentru
readizarea jotr-un singur ciclu tehnologic a unui strat ribologic complex cu compozitic
vaeriabila gradual. din 2-5 materiale cu proprictati tribofogice compicmentar-cumulative.

Potrivit inventiei. metodele fizice utilizaie pentie depunerea in vid a straturilor subtir:
araduale st complexe cu proprietati tribologice imbunatatite, precum: Pulverizarea Magnetron
Swandard/ Reactiva in cc: ce-pulsat: sau RE. ca metode tin "PVIDT si: Pultverizarea Magnetron
it Impuls de Mare Putere (High Powcer fmpulse Magietron Sputter zg); Evaporarca in Arc
Catodic Standard sau Filtrata (Filtered Catodic Arce Evaporation) <1 Depunerea cu Lascr
Pulsal (Pulsed Laser Deposition-PLD). ca metode up “onized PVIDT gsigura indeplinirea a 3
condilii_de baza impuse straturilor triboiogice graduaie s complexe: l-aderenta buna ia
<thstrat: Z-porozitate cat mai scazuta si d-compezitie veriahila
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Potrivit inventiei, materialele din compozitia straturilor tribologice complexe si
graduale trebuie sa aibe, sau sa asigure, partial sau in toialitate, urmatoarele 5 proprietati
complementar-cumulative maximale, esentiale si distincte ale straturilor tribologice graduale
si complexe: 1. aderenta buna la substrat; 2. tenacitate/ compresibilitate ridicata; 3. duritate
mare; 4. stabiltate termica si chimica ridicata; 5. coeficient de frecare redus.

Cele 5 proprietati tribologice esentiale si complementar-cumulative, pe care trebuie sa
le indeplineasca sau sa le asigure materialele utilizate pentru realizarea acoperirilor tribologice
graduale si complexe, pot fi indeplinite potrivit inventiei: teoretic de grupuri de 5 materiale,
care indeplinesc individual cele 5 proprietati complementar-cumulative maximale, dar practic
si_optim (din punct de vedere tehnologic si de costuri de realizare) de grupuri de 3 sau 4
materiale, deoarece anumite materiale asigura/ indeplinesc mai multe cerinte din cele 5 cerinte
de baza ale materialelor tribologice prezentate anterior (de exemplu: materialele metalice cu
structura metalica asigura atat aderenta buna la substraturile metalice cat si duritate si
tenacitate ridicata; materialele cu structura ionica sau cu structura de tip diamant duritate
mare, dar si stabiltate chimica si termica buna, asa dupa cum se vede si din figura 1), iar
aderenta la substrat se imbunatateste prin utilizarea metodelor PVD si IPVD utilizate.

Materialele care au proprietatile de mai sus pot fi materialele chimice simple, (din
Tabelul Periodic al elementelor), dar pot fi si materiale complexe, ale caror proprietati sunt
strict legate de tipul de legatura chimica dintre componentele constituente ale acestora, asa
cum se prezinta in Figura 1-Triunghiul legaturilor chimice si al proprietatilor complementar-
cumulative, pentru principalele materiale cu utilizari in realizarea acoperirilor tribologice.

Prin efectul sinergic cumulativ al proprietatilor pentru materialele alese pentru cele 2-5
materiale constituente din compozitia stratului tribologic gradual si complex (cu concentratii
variabile gradual in grosimea stratului tribologic), se asigura imbunatatirea proprietatilor
tribologice ale cuplelor de frecare in diferite medii de lucru si la diferite sarcini de apasare.

Alegerea numarului de materiale (2; 3; 4 sau 5 materiale) din compozitia straturilor
tribologice graduale si complexe se face potrivit inventiei pe baza complementaritatii
proprietatilor acestora (prezentata in Fig. 1) si al costurilor de realizare, dar tinand cont si de:

1-conditiile de mediu ale cuplei de frecare (temperatura, presiune, umiditate, etc.),

2-sarcina de apasare a cuplei de frecare.

Avantajele esentiale ale utilizarii straturilor tribologice graduale si complexe, din 2-5
materiale cu proprietati complementar-cumulative conform inventiei sunt:

1. realizarea de multistraturi tribologice cu proprietati imbunatatite, ce sunt obtinute
prin cumularea sinergica a proprietatilor materialelor componente (2-5 materiale):
duritate ridicata, tenacitate si compresibilitate buna, rezistenta la coroziune si la
oxidare termica ridicata, coeficient de frecare cat mai redus,

2. realizarea intr-un singur ciclu de lucru a straturilor tribologice din 2-5 materiale cu
variatie graduala, folosind metodele nepoluante si eficiente economic de tip PVD
sau IPVD si o instalatie dotata cu 2-5 surse de depunere a straturilor subtiri in vid
(catozi Penning de pulverizare; Catozi de evaporare in arc electric sau tinte de
pulverizare in PLD), ce permit realizarea de straturi tribologice complexe, lipsite de
porozitate, cu o buna aderenta si de compozitia dorita,
realizarea de acoperiri tribologice cu coeficient de frecare ultrascazut (CF < 0,05)
realizarea de acoperiri tribologice cu un domeniu functional foarte larg de
temperaturi de lucru: de la -188 °C pana la 1316 °C

5. realizarea de straturi tribologice cu proprietati imbunatatite la: uzura; conditii de
mediu dure (temperatura, umiditate, presiune) si sarcini de apasare ridicate.

Potrivit inventiei, pentru relizarea straturilor subtiri graduale si complexe, cu
proprietati tribologice imbunatatite se utilizeaza:

- metode fizice de depunere a straturilor subtiri in vid, precum: Pulverizarea
Magnetron Standard/ Reactiva in cc; cc-pulsat; sau RF, ca metode tip “PVD” si: Pulverizarea
Magnetron in Impuls de Mare Putere (High Power Impulse Magnetron Sputtering); PLD sau
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Evaporarea in Arc Catodic Standard/ Filtrat (standars’ Fiizerved Catodic Avce Evaporation). ca
metode tip “Tonized PVD™, ce asigura indeplinired ¢ 3 concitii de baza impuse acestor straturi:
i-aderenta buna la substrat; 2-porozitate ca! mai scuztita: 3~ compozitie variabila,

- materiale care indeplinesc/asicura oial  sau  partial urmatoarele  proprietatt
complementar-cumulative maximale: . acderenta buna v substrat; 2. tenacitate ridicata; 3.
duritate ridicata: 4. stabiltate termica si chimica ridicaia; 5. coeficient de frecare redus.

Potrivit inventiei, alegerea maieriaicior cu oroprelatile complementar-cumulative
cnumerate anterior pentru realizarea acopeririior tribologice graduale si complexe se face:

{. pentru materialele simple (metale sau riemetale). din Tabelul Periodic al elementelor

(precum Al, Ti, W, Mo, C, Si, etc.), pe haza proprictatilor fizice si chimice aie acestora
2. pentru materialele complexe/compuse. pe baza fegetusilor chimice si a proprietatilor

predominante ale acestora, prezeniate schemalic 1 sintetic in Figura-1 (Triunghiul

legaturilor chimice si al propriciatilor complemertar-cumulative pentru principalele
matcriale complexe, cu utilizari in reglizeres aooperizilor tribologice).

Alegerca materialelor pentru realizarca scoperirilor tribolegice multiple fsimple sau
compise)  potrivit inventiei se face po haze o wiatilor  complementar-cumulative.
prezentate anterior. dar tinand cont si de:

a) conditiile de mediu ale cuplei de frecars: femperetora: umiditate; presiune; prezenta

gaze Corozive, etc..

h) sarcina de apasare a cuplei de frecare.

¢i pretul de cost al materialului utilizai < al metedes d2 realizare a acoperirii.

Potrivit inventiei, aderenta la substrai. poroziiatea cat mal redusa si compozitia

variabila a stratului tribologic gradual si compiex csie asigurata prin utilizarca metodelor tip
PVD. dar mai ales a celor tip IPVD. carc prin energie ridicata a particulelor in timpul
depunerii asigura pelicule foarte dense ([l()».lf de porozitate) si cu o foarte buna aderenta

Pulverizarea de tip magnetron esic ;,‘u,todzz coa mat potrivita pentru depunera
simuitana sau succesiva, in concentratiile - compozitiile derite si cu o bupa aderenta la
%ubitral a straturilor tribologice subtirl. graduaic 51 complexe. ce fac obicctul prezentet
avenlii.

Pulverizarca magnetron cu ionizare (Joiized Magnetron Sputtering) este o metoda
nouws de pulverizare magnetron ce utilizeaze penirs producerea materialului ionizal un
magnctron clasic (Catod de pulverizare Penning) si o sursa de puiere in impuls, (High Power
impulse Magnetron Sputtering) si datorita graduiui foaric inalt de ionizare al materialului de
depuncere (peste 90%) asigura fata de pulverizarca magnetron standard, realizarea de pelicule
dense fara porozitate) si cu aderenta imbunatatiie ix subsirer.

Metoda si materialele de realizare in vid = strateritor subiirl compiexe, cu proprictati
iribologice pentru acoperirea obiectelor metades supuse frecerii, conform inventiei inlatura
dezavantajele mentionate prin aceea ca {einseste metodere clasice de depunere a straturilor
~ubtiri in vid, tip “Physical Vapor Deposiiion -PY D (pulverizarca magnetron standaid sat
reaotiva; evaporarea termica, etc.), sav jonized PVID fevaporarec in ouarc catodic-CAILL
puiverizarea magnetron ionizata HPIMS, cvaporarca prise ablatie laser-PLD, e¢tc.) pentiu
realizarca intr-un singur eiclu tehnologic 4 unui strat wribologic complex, din toate cefe 2-3
tipuri de materialc cu proprietati tribologice complementer-cumulative, in concentratic
variabila in mod gradual (crescator si/saii descresceior), pentrit a se asigura duritaie si
icnacitate ridicata cu o buna aderenta le subsirat. combineta cu o tenacitate si duritate ridicata
ip prima parte a stratului tribologic si o stabititare rermica st chimica ridicata combinata cu un
coclicient de frecare cat mai scazut catre pertea exterioars « stratului tribologic

Prin cfectul sinergic cumulativ al proprictatiior pentru materialelc alese sc asigura
imbunatatirca proprietatilor tribologice aie cuplicior de frecare in diferite medii de lucru si la
diferite sarcini de apasare.

Alcgerea materialelor complexe cu proprictalic conpicmentar-cumulative enumerate
anlerter pentru realizarea acoperirilor triboiogice. sev care sz asigure aceste proprietati se face
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potrivit inventiei pe baza legaturilor chimice, respectiv a proprietatilor tribologice ale
acestora, prezentata schematic in Figura 1, denumita Triunghiul legaturilor chimice si al
proprietatilor complementar-cumulative, pentru principalele materiale compuse, cu utilizari in
realizarea acoperinlor tribologice.

Potrivit inventiei, cele 5 proprietati tribologice complementar-cumulative maximale
ale materialelelor utilizate pentru realizarea acoperirilor tribologice graduale si complexe, pot
fi indeplinite:

- partial, potrivit inventiei de grupuri de 2 sau 3 materiale la costuri tehnologice mai
reduse, dar pentru conditii de mediu mai putin dure si sarcini de lucru mai reduse,

- in totalitate si in mod optim (din punct de vedere: al conditiilor de mediu si al sarcinii
de apasare a cuplei de frecare, precum si al costurilor pentru materiale si de realizare
tehnolgica) de grupuri de cate 4 materiale, sau la costuri mult mai ridicate de grupuri
de cate 5 materiale, astfel:

1. Aderenta buna la substraturile metalice este asigurata de:

a) materialele metalice precum Ti, W, Al, etc.

b) materialele compuse cu legatura metalica, precum: TiN, TiC, TiCN, WC, CrN, etc.
2. Tenacitate si compresibilitate ridicata poate fi asigura potrivit inventiei de:

a) materialele compuse cu legatura metalica, precum: TiN, TiC, TiCN, WC, CrN, etc.

b) PTFE, C, etc.

¢) materialele compuse cu legatura metalica, dopate cu PTFE

3. Duritatea ridicata poate fi asigurata de:

a) materiale compuse cu legatura covalenta si structura de tip diamant, pe baza de bor:
carbonitrura de bor cubica_c-BC:N (76 GPa), nitrura de bor cubica c-BN (45-50
GPa), diborura de magneziu si aluminiu, cunoscuta si sub numele de materialul
BAM_AIMgBs+ TiB; (40-46 GPa), carbura de bor_B4sC (30 GPa), tetraborura de
wolfram_WB4 (36-40 GPa); diborura de osmiu_OsB; (37 GPa); diborura de
titan_TiB, (30-33 GPa); etc.

b) alte materiale covalente dure cu structura de tip diamant: SiC; CN; AIN, etc.

¢) nanocompozitele (nc) de tipul: nc-MeN/a-SisNy (Me = Ti, V); nc-TiN/a-BN/a-TiB2,
sau nc-(7Ti;.,Al)N/a-SisNy ce asigura microduritati H > 50 GP.

d) carburile si nitrurile materialelor tranzitionale (TiN, TiC, TiCN, etc.), ce asigura
microduritati Vikers: 20 GPa <HV< 35 GPa.

4. Stabilitatea termica si chimica ridicata la temperaturi inalte poate fi asigurata de:

a) materialele cu legatura chimica ionica, precum: Al,O3 ZrO», Y»0s; etc.

b) porozitatea redusa a peliculelor depuse prin metodele recomandate, tip PVD/ IPVD.
5. Coeficientul de frecare redus este asigurat de:

a) Compusii metalelor tranzitionale din grupa a 6-a a Tabelului Periodic al elementelor
(Mo/W) cu materialele din grupa a 16-a a Tabelului Periodic (denumite
"chalcogenide”), precum: sulful-S; Seleniul-Se si Telurul-Te, cu formula generala:
MX, (M = Mo/W si X= S/ e/Te), precum: MoS; cu CF= 0,06 static si 0,15 dinamic si
WS, cu CFgaic= 0,03 si CFginamic= 0,07, etc.

b) Compusii MX;,+Me; MX,+C; MX,+C+M (conform cererilor de brevet ale autorilor
acestui articol inregistrate la OSIM cu numerele: A/00621; 00622; 00623 in
30.06.2011.
¢) Grafitul sau carbonul de tip diamant (Diamond Like Carbon-DLC), de tipul: a-C

(carbon amorf); a-C:H (carbon amorf hidrogenat); ta-C (carbon amorf tetraedual)
sau ta-C:H (carbon amorf hidrogenat, tetraedal), cu CF = 0,01 ...0.1/0,5
d) Carburile si nitrurile metalelor tranzitionale, precum: TiN cu CF=0,4; TiCN cu
CF=0,3; TiAIN cu CF=0,35; etc.

e) Borura de magneziu si aluminiu (AIMgB;4), cunoscuta si sub denumirea de BAM
este un compus chimic (aliaj ceramic) din aluminiu, magneziu si bor, care depus
impreuna cu diborura de titan (TiB;) asigura unul din cei mai scazuti coeficienti de
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frecare dinamici (CF=0,02). dar s o durtiale loarle mare (40-46 GPa; 1intre
materialele cunoscute. dupa ciamani. carbonitrura de bor cubica (¢c-BC:N) i
nitrura de bor cubica (¢-BN)
by Teflonul (Poli-Tetra-Fluor-Eiiiena = P70 - ca marca comerciala DuPont- cu
coeficientul de frecare de 0,05-0,08 si temperatura maxima de lucru de 288 C.

Pentru straturile tribologice graduale si complexe din 2-5 materiale cu proprictats
complementar-cumulative si concentratic variabiia. potrivit rnventiei cele 2-5 materiale sc
de cpun intr-un singur ciclu tehnologic pric depuiicri simuitane. intr-o instalatie dotata cu
minim 2-5 surse de pulverizare de tip magnretron. sai 2-5 surse de evaporare de tip arc catodic
(eventual filtrat), sau ablatie laser-PLD. ce utilizeaza raciode tip “Physical Vapor Deposition™
(pulverizare magnetron stundard/ de tip reactiv, i coo RE) sau co pulsat) sau metode tip
“fonised Physical Vapor Deposition™ (pulverizarca ragnetron standard sau de tip reactiv, in
impuls de mare putere, evaporared in arc caioaic [ilivai- care suit in fupt metode de placare
ionica, datorita gradului ridicat de ionizare ¢ materialului de depunere de peste 90%).

Variatia concentratiei celor 2-5 materiaje in raport cu grosimea stratului tribologic se
alege astfel incat sistemul in ansamblu sa indeplincasca totel sau paridal cele S proprictati
complementar-cumulative maximale ale siraturiior tribclogice prezentate anterior, la diferite
costuri tehnologice de realizare.

Din multitudinea de combinatii Ge maicricic care satislac total sau partial proprietatile
complementar-cumulative necesare  penirt realizarca stwaturilor  tribologice  graduale s
complexe din 2-5 materiale, pentru diferite medi de lucru s sarcini de apasare <i la diferite
costuri tehnologice de realizare, se dau mai jos cateva exemple semnificative

a}  grupuri de cate 5 materiale care satisfac in totalitate cele 5 proprietati complementar-
cumulative maximale: Ti+c¢/h BN +ALO+C+WS-: A+ TIN+BCN+Y~03+C+MoS -
W+TICN+WBs+ZrO.+WS»; etc. — pentru realizarea straturilor tribologice pentiu
sarcini de lucru mari si conditii de mediu dure. fa costuri tehnologice foarte ridicate,

b grupuri de cate 4 materiale care '\d‘i\iat i1 wiaittaie cele S proprietati complementar-
cumulative maximale: TIN+ALC:+C+WE-: TIAIN+BN+ALO+WS2: TiC+BAM+C+
WS-; ele. - pentru realizarea straturilor iribolegic: pentru sarcint de lucru mart ~i
conditii de mediu dure la costuri tehnologice ridicete.

¢! grupuri de cale 3 materiale care satisfac partial seu chiar fotal cele 5 proprietats
complementar-cumulative maximaic: TiN+ALO;+WS:: TICN+BN+WS,: TIAIN+C+
WS-, elc.- pentru realizarea straturilor tribelogice pentru sarcii de hucru medii st
conditii de mediu mai putin dure ia costurt ¢ hnoiogu optime/acceptabile,

d)  grupuri de cate 2 materiale care satisfac partial ccle 5 proprietati complementar-
cumulative maximale: TIN+WS:; TICN-WS-: T1A1N+M087 C+WS,: cte. - pentru
realizare de straturi tribologice penau sarcuni de lucru mai reduse si conditii de mediu
mai blande cu costuri reduse.

Din multitudinca de combinatii posibiic de: pumar si lip de materiale utilizabile
(simple sau complexe); metode de depunerc a straturilor subtiri in vid (tip PVD sau IPVD):
tpuri de variatie a concentratiei celor 2 -3 materiaie pe intreaga grosime a stratului tribologic
gradual si complex, se dau mai jos 22 de exemple semnilicative de realizare potrivit inventicl
@ acestor straturi tribologice graduale si complexe care satistac partial sau in totajitate cele >
cerinte complementar-cumulative maximale {vezi Fig. 3 3.4 si 5) s1 care folosesc:

f. Pulverizarca Magnetron Standard/Reactiva - ca meioda de depunere a straturilor subtiri in
vid si care asigura: porozitate redusa o peitculet denuse; aderenta buna la substral si
cancentratia dorita pentru materialeie utiizaice:

2. Grupuri de cate: 2 materiale (TiCN+WS2)- cur diferite tipuri de variatie a conceniralici-
vezi Figura 2-a; b) 3 materiale (7iN+ALOH WS, - cu diferite tipuri de variatio a
concentratici-vezi Fig, 3-a; b, ¢; dj; 4 materiale (FiIN+C+ALO 3+ WS- cu un singur
pachet din 4 materiale - vezi Fig. 4 - 4 . . <at cu 2 pachele a cale 2 materiale {iccare -

e

vezi Fig. 4-g: k) si 5 materiale (Ti- BN +A7 =4 WS cu diferite tipuri de variatic «

—_
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concentratiei — vezi Fig. 5-a... f, sau c1: 2 pachete a 2-3 materiale fiecare-vezi Fig. 5-g:h),
ce indeplinesc total sau partial cele 5 proprietati complementar-cumulative maximale,
necesare materialelor utilizate pentru realizarea  straturilor tribologice graduale si
complexe, la diferite costuri tehnologice si pentru diferite medii sau sarcini de lucru.

Potrivit inventiei, alegerea numarului de materiale si a tipului de variatie a
concentratiei acestora (din cele 22 de tipuri prezentate ca exemple in Figurile 2-5, sau si din
alte tipuri de variatie de concentratie ce se pot realiza tehnologic) pentru realizzrea straturilor
tribologice graduale si complexe se face functie de: costurile materialelor si de realizare
tehnologica; conditiile de mediu (temperatura, presiune, umiditate, prezenta gaze corozive) si
de presiune in care lucreaza cupla de frecare.

Cele 22 de tipuri reprezentative de straturi tribologice graduale si complexe,
prezentate ca exemple in Figurile 2; 3; 4 si 5 si realizate din 2; 3; 4 sau 5 materiale, utilizeaza
variatii liniare a concentratiei materialelor in compozitia, respectiv in adancimea acestora (din
motive de costuri tehnologice si de evitare a dificultatilor tehnologice de realizare a altor
tipuri de variatii) si pot fi grupate in 6 categorii:

1. Straturile tribologice cu compozitie graduala si complexa din 2 materiale,
prezentate in Fig. 2-a; b, care potrivit inventiei utilizeaza 2 materiale din categoriile
prezentate anterior si care asigura cel putin 2 din cele 5 proprietati complementar-cumulative
impuse acestora: a.coeficient de frecare redus (WS>, MoS,; C; PTFE, BAM, etc.) sib. aderenta
buna la substrat (Ti, Al, etc), sau duritate si tenacitate ridicata (7TiN; TiC; TiCN; TiAIN, etc),

2. Straturile tribologice cu compozitie graduala si complexa din 3 materiale,
prezentate in Fig. 3-a ... d, carc potrivit inventiei utilizeaza 3 materiale din categoriile
prezentate anterior si care asigura cel putin 3 din cele 5 proprietati complementar-cumulative
impuse: a. coeficient de frecare redus (WS>, MoS»; C; PTFE, BAM, etc.); b. aderenta buna la
substrat si tenacitate ridicata (TiN; TiC,; TiCN; TiAlIN, etc) c. duritate ridicata (BN; TiCN, etc.)

3. Straturile tribologice cu compozitie graduala si complexa din 4 materiale intr-
un singur pachet, prezentate in Fig. 4-a ... f, care potrivit inventiei utilizeaza 4 materiale
diferite ce asigura cel putin 4 din cele 5 proprietati complementar-cumulative impuse: a.
coeficient de frecare redus (WS, MoS,, C; PTFE, BAM, etc.); b. aderenta buna la substrat si
tenacitate ridicata (TiN; TiC; TiCN; TiAlIN, etc); c. duritate ridicata (BN; TiCN, etc.); d.
rezistenta la oxidare la temperaturi inlte si la coroziune (A1,03; Y>03, ZrO»; hBN, etc.)

4. Straturile tribologice cu compozitie graduala si complexa din 4 materiale in
doua pchete a cate 2 materiale diferite, prezentate in Fig. 4-g; h, care potrivit inventiei
utilizeaza 4 materiale in 2 pachete a cate 2 materiale diferite, ce asigura cel putin 4 din cele 5
proprietati complementar-cumulative impuse: a. coeficient de frecare redus (WS>, MoS,; C;
PTFE, BAM, etc.); b. aderenta buna la substrat si tenacitate ridicata (TiN; TiC; TiCN; TiAIN,
etc); c. duritate ridicata (BN; TiCN, etc.); d. rezistenta la oxidare la temperaturi inlte si la
coroziune (Al;03; Y>03, ZrO,; hBN, etc.)

5. Straturile tribologice cu compozitie graduala si complexa din S materiale intr-
un singur pachet, prezentate in Fig. 5-a ... f, care potrivit inventiei utilizeaza 5 materiale
diferite ce asigura toate cele 5 proprietati complementar-cumulative impuse: a. coeficient de
frecare redus (WS,; MoS.; C; PTFE, BAM, etc.); b. aderenta buna la substrat; c. tenacitate
ridicata (TiN; TiC; TiCN; TiAIN, etc); d. duritate ridicata (BN; TiCN, etc.); e. rezistenta la
oxidare la temperaturi inlte si la coroziune (Al,O3; Y>O03, ZrO»; hBN, etc.)

6. Straturile tribologice cu compozitie graduala si complexa din 5 materiale in
doua pchete a cate 3 materiale (2 diferite si unul comun), prezentate in Fig. 5-g; h, care
potrivit inventiei utilizeaza 5 materiale in 2 pachete a cate 2 sau 3 materiale diferite, ce
asigura toate cele 5 proprietati complementar-cumulative impuse: a. coeficient de frecare
redus (WS,; MoS,; C; PTFE, BAM, etc.); b. aderenta buna la substrat; c. tenacitate ridicata
(TiN; TiC; TiCN; TiAIN, etc); d. duritate ridicata (BN, TiCN, etc.); e. rezistenta la oxidare la
temperaturi inlate si la coroziune (A1,03; Y503, ZrO»; hBN, etc.)
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REVENDICARILE INVENTIEI
Materiale si metode de realizare in vid a straturilor tribologice graduale si complexe,
pentru acoperirea obiectelor metalice supuse frecarii

Materiale de realizare a straturilor tribologice graduale si complexe, caracterizate prin
aceea ca sunt realizate din 2 ... 5 materiale diferite cu o variatie graduala liniar a
concentratiei acestora pe intreaga grisime a stratului subtire sau pachetului din
componenta acestuia, asa cum se prezinta ca exemplu in Figurile 2; 3; 4 si 5.
Materiale de realizare a straturilor tribologice graduale si complexe, caracterizate prin
aceea ca asigura/indeplinesc partial sau in intregime cele 5 caracteristici/proprietati
esentiale ale straturilor tribologice graduale si complexe: 1. aderenta buna la substrat; 2.
tenacitate/ compresibilitate ridicata; 3. duritate mare; 4. stabiltate termica si chimica
ridicata; 5. coeficient de frecare redus.
Materiale de realizare a straturilor tribologice graduale si complexe, caracterizate prin
aceea ca pot fi materiale simple (metale sau nemetale) din Tabelul Periodic al elementelor
(precum Al, Ti, W, Mo, Cr, C, Si, etc.), sau materiale compuse cu legaturi chimice
metalice, ionice sau covalente, asa cum sunt cele prezentate in Figura 1 si care sunt
disponibile comercial ca tinte de pulverizare/evaporare, sau care sunt obtinute ca materiale
compuse in procese reactive de depunere a straturilor subtiri in vid prin metode tip PVD-
reactiv sau IPVD-reactiv (Pulverizare Magnetron de tip reactiv in: cc, cc-pulsat, sau RF,
sau Pulverizare Magnetron de tip reactiv in impuls de mare putere; Depunere cu laser
pulsat, etc.) din elementele chimice simple ale Tabelulului Periodic al elementelor.
Materiale de realizare a straturilor tribologice graduale si complexe, conform
revendicarilor 1; 2 si 3, caracterizite prin aceea ca alegerea celor 2-5 materiale
constituente ale stratului tribologic gradual si complex se face astfel incat acestea sa
satisfaca partial sau total proprietatile complementar-cumulative ale materialelor
componente, prezentate in revendicarea 2, tinand cont de:

a. conditiile de mediv ale cuplei de frecare: temperatura; umiditate; presiune;

prezenta gaze corozive, etc.,
b. sarcina de apasare a cuplei de frecare,
¢. pretul de cost impus pentru realizarea stratului tribologic multiplu (costurile
materialelor si de realizare tehnologica a stratului tribologic).

Materiale de realizare a straturilor tribologice graduale si complexe, conform revendicarii
4, caracterizate prin aceea ca au in componenta acestora grupuri de materiale cu: 2
componente, precum: TIN+WS,; T.CN+WS,; TiAIN+MoS,; C+WS,, etc. - pentru
realizarea de straturi tribologice pentru sarcini de lucru mai reduse si conditii de mediu
mai blande, la costuri tehrnologice reduse ; 3 componente, precum: TiN+ALO3;+WS»;
TiCN+BN+WS,; TiAIN+C+ WS, etc. - pentru realizarea straturilor tribologice pentru
sarcini de lucru medii si conditii de mediu mai putin dure, la costuri tehnologice optime/
acceptabile; 4 componente, precum: TIN+ALO3;+C+WS,; TiAIN+BN+AlLO:;+WS2;
TiC+BAM+C+ WS; etc. — pentru realizarea straturilor tribologice pentru sarcini de lucru
mari si conditii de mediu dure la costuri tehnologice ridicate, sau 5 componente, precum:
Ti+c/h_BN+ALO3+C+WS,;,  Al+TiIN+BCN+Y203;+C+MoS,; W+TiCN+ WB4+ZrO+
WS,; etc. — pentru realizarea straturilor tribologice pentru sarcini de lucru mari si conditii
de mediu dure, la costuri tehnologice foarte ridicate, care satisfac partial sau total cele 5
proprietati complementar cumulative prezentate in revendicarea 2.
Metoda de realizarea in vid a straturilor subtiri tribologice graduale si complexe din 2-5
materiale, conform revendicarilor 1-6, caracterizata prin aceea ca stratul tribologic gradual
si complex este realizat intr-un singur ciclu tehnologic, intr-o instalatie pentru depuneri de
straturi subtiri in vid, prevazuta cu 2-5 surse de depunere in vid a straturilor subtiri
(Magnetroane/Catozi Penning de Pulverizare, Catozi de evaporare in arc electric, Tinte
PLD), prin folosirea metodelor nepoluante si eficiente economic de tip: “Physical Vapor
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BDeposition-PVD™ (Pulverizare Magietror Siunicdare, Reacti a v oo, ce pudsat sau RIF),
seu mai ales “lonized PVD™ (Pulverizare Magiorror i fmouls de mare putere - High
Power Impuls Magnetron Sputtering [)c,,';pzme,ﬁz cit Laser Pulsai - Pulsed Lascr
Deposition si Evaporare in Arc Electri stendard scv {ilrvatc-Filiered/Standard Cathodic
ire Pveporation - ca mtode de placaie ¢e a2sigura incgeplinirea a 3 conditii de
baza impuse potrivit inventiei straturiior tribologice multiple: 1- aderenta buna la
substrat; 2- porozitate cat mai scazuta a strawiui depus; 3-concentratie variabila a
materialelor componente in compozitia stratului triboiogic.
Metoda de realizarea in vid a straturifor irib aduale si complexe, conform
revendicarilor 1-5 si caracterizata prin aceea ¢z provrictatiie stratului tribologic depind de
variatia concentratiei materialelor in compoziiis s{raivlui tribologic si sunt obtinute prin
cumularea sinergica a proprletdtllor complementzr-cumulative ale materialelor utilizate.
Mctoda de realizare in vid a straturitor irioclogice graduale si complexe conform
revendicarii 6 si carcterizata prin accca ca malteriaieie fubrifiante de top (cu CE<(,)3.
precum MoS>; WS, C; BAM, etc.), seu compusi 2i acester materiale cu metalele (precin::
AL Ti, W, Ag, etc) sau combinatii intie maicrizleic fudrifiante de top au intotdeguna
concentratii maxime catre exteriorul siratuivi rioologic si cu o descrestere liniara catre
substrat sau catre l’ﬂlleCUI grosimii siratului triboiogic.
Metoda de realizare in vid a straturiior tibclogice graduale si complexe conform
revendicarilor 1-3, caracterizata prin aceca <z prin mulfitudinea de: numar si tipuri de
matcriaIC' variatia compozitionala a straturiior e variatic a concentratiel celor 2-5
ateriale pe intreaga grosime a straiului 1ris ' :f'f‘u:ufczl s/ complex) st de metode de
gepunere a straturilor subtiri in vid ce pot {1 aittizate, permite realizarea Jnel multituding
de tipuri de acoperiri tribologice, nentru ¢ forite mecii de lacru. sarcini de apasare ale
cuplelor de frecare si cu diferite costurt tennomagi
Metoda de realizare in vid a straturiicr trideic

FO6ETC

dooice «

walizare.
o2 graduale st complexe conform

revendicarilor 1-5 si carcterizata prin aceea ca multitudinea combinatiilor nosibile permitc

realizarca de acoperiri tribologice perniru medii de fuera ale cuplelor de frecare foarte
dgiverse si dure, precum: atmosfera uscata/ umeda: medin lubrifiante ichide cu temperaturi

cxirgme, vacuum. ete.
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DESENELE INVENTIEIL
Materiale si metode de realizare in vid a straturilor tribologice graduale si complexe,
pentru acoperirea obiectelor metalice supuse frecarii

Duritate mare

P ”“‘“N«\ Materiale covalente dure
(’ Legatura cu structura tip diamant
- - L._,':‘:\
Materiale metalice dure N coyaienia ‘lenta ’J‘ TR
cu structura metalica —————— --w —«—»‘1‘ ~= i

w»m “(TiC X TiBCN N \\ -
& pusEe =—-<f>--g—’ CAIN
szIC)\ v\-—’ ’

\ WC leN } %IAICEQ) [ ,(/’" T, E‘\\
\ "‘“"ﬁé‘"‘«

) RS C1N 2 ” ~. 1 Materiale ionice dure
- - \ .
~ vf ——m - ~ ng"/)' cu structura ionica
e I -~ :__g'.’ﬁ-:—«._
" ’17_‘—\\\\ P . \~\\
[ legatwra N < ..... Legatura
N metalica / ionica 7/
\\\_/// . \“_.__’__/,//
Aderenta si Stabilitate chimica
tenacitate buna si termica buna

Figura 1 — Triunghiul legaturilor chimice si al proprietatilor complementar-cumulative,
pentru principalele materiale compuse cu utilizari in realizarea acoperirile tribologice
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TiCN WS, TiCN WS2
100 ;
0| e \ ..... i
\‘\ .
75 . !
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Figura 2 — Strat gradual si complex din 2 materiale
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Figura 3 - Strat gradual si complex din 3 materiale
Concentratie Concentratie
[%] [%]
A 4
TiCN BN C WS, TiCN BN C WSz
100 | ;
75
50
25
| 1 Grosime { Grosime
0 i [m] [um]
a) b)

1

1 A
A



Concentratie

[%]‘f

s R Bl s Ll Tt

TiCN AL,03 C WS,

n=2012-01078 -
2 8-12-
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Figura 4 — Strat gradual si complex din 4 materiale si un singur pachet
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0 [hm] 0 U 21 [um]
g) h)
Figura 4

Strat gradual si complex din 4 materiale cu 2 pachete de grosime egala (g/2),
a cate 2 materiale fiecare
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Figura 5§ — Strat gradual si complex din 5 materiale intr-un singur pachet
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50— 333
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0 [um] 0 [um]

g)

Figura 5-Strat gradual si complex din 5 materiale in doua pachete diferite
cu grosime g/2
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