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(57) Rezumat:

Inventia se referd la materiale de acoperire nanocom-
pozite, depuse in straturi subtiri dure, utilizate pentru
cresterea duratei de exploatare a pieselor si componen-
telor industriale supuse la uzura si coroziune. Materia-
lele conform inventiei sunt formate din carburi cvasisto-
echiometrice (conform formulei) sau din carburi supra-
stoechiometrice (conform formulei) ale aliajelor de
inalta entropie, descrise prin formula generala (E,, E,,
...E5)C, unde E,..E; sunt elementele metalice si
nemetalice Cu, Si, Nb, Y si Zr, aflate in concentratii
atomice aproximativ egale, straturile subfiri fiind obti-
nute printr-o metoda de depunere din faza fizica de
vapori, cum sunt pulverizarea magnetron sau arcul

catodic, intr-o plasma reactivé care contine atomi i ioni
metalici si nemetalici cu aderenta ridicata la substrat,
fortele normale critice masurate la testul de aderenta
prin zgariere fiind de 32...45 N, au o duritate cuprinsa in
intervalul 20...32 GPa, o rugozitate medie < 10 nm, Tn
mediul uscat prezentand coeficienti de frecare in
domeniul 0,1..04 si rate de uzare < 1,2 x
10° mm®N"'m™, iar in solutie salind normala 0,9% NaCl,
coeficienti de frecare in domeniul 0,07...0,15, rate de
uzare < 3x 10°° cu curenti de coroziune < 0,8 uA/cm?
si rezistente de polarizare mai mari de 95 kQ.
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STRATURI SUBTIRI DIN CARBURI ALE ALIAJELOR DE INALTA ENTROPIE
PENTRU APLICATII TRIBOLOGICE SI ANTICOROZIVE

DESCRIERE

Inventia se referd la materiale din straturi subtiri din carburi cvasistoechiometrice sau
suprastoechiometrice ale aliajelor de inalta entropie [1], care includ in afara de carbon, cinci
elemente aflate in concentratii atomice aproximativ egale: niobiu, zirconiu, cupru, ytriu i
siliciu, straturile obtinute printr-o tehnologie de depunere fizica din faza de vapori avand
duritate ridicata, aderentd buna la substrat, rezistenta superioara la uzura si coroziune, frecare
redusi, fiind utilizabile pentru protectia reperelor din otel ce functioneaza in conditii severe de
uzurd si coroziune.

in prezent se cunosc carburi ale elementelor de tranzitie, in sisteme binare - de
exemplu TiC si ZrC; ternare - de exemplu TiZrC, care au fost extensiv analizate din punct de
vedere al proprietétilor lor microchimice, microstructurale, mecanice si tribologice, fiind
considerate ca avand un potential aplicativ deosebit pentru acoperirea diverselor componente
utilizate in industriile constructoare de masini, chimica, electrotehnica, electronica, optica etc.
Performantele superioare din punct de vedere al caracteristicilor mecanice si de rezistenta la
oxidare si la coroziune ale aliajelor de inalta entropie [1 - 3] au dus la dezvoltarea straturilor
subtiri metalice [4, 5], de nitruri [6 - 9] si, mai recent, de carburi ale acestora [10, |1].

In momentul de fata, se cunosc diferite procedee de imbunitatire a performantelor
straturilor protective dure din nitruri, carburi sau carbonitruri ale metalelor de tranzitie.
Astfel, adaugarea unor cantitati relativ mici, cuprinse intre 2 si 15% at., de siliciu sau alte
metale Tn compozitia straturilor s-a dovedit a fi o metoda eficientd de crestere a duritétii, a
performantelor tribologice [12-23] si a rezistentei la coroziune.

Imbunitatirea proprietatile straturilor subtiri de carburi cvasistoechiometrice sau
suprastoechiometrice ale aliajelor de inalti entropie, care fac obiectul inventiei, comparativ cu
a celor care au in compozitie un singur element metalic principal §i unu sau doua elemente
metalice in concentratii inferioare elementului metalic principal, sunt determinate de formarea
unor solutii solide in stare de echilibru, care formeazd structuri nanocompozite avand o
structurd amorfa, ceea ce determind valori inalte ale duritatii, aderentei si rezistentei la
coroziune, valori scazute ale coeficientului de frecare si a ratei de uzare, precum si cresterea

rezistentei la coroziune in solutii saline normale (0,9% NaCl).
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Problema tehnica pe care isi propune sd o rezolve inventia constd in cresterea
performantelor in exploatare si a duratei de viatd a pieselor si componentelor industriale
supuse la procese concomitente de uzuri si coroziune, cum ar fi pinioanele si rotile de lant de
la pompele de apa, inelele de etansare din industria chimica, supapele utilizate in industria
extractiva si cea a constructiilor de masini etc.

Materialele din straturi subtiri, conform inventiei, rezolvd problema tehnicd
mentionata prin aceea cd prezinta duritati superioare si rezistentd sporitd la coroziune si uzura,
fiind constituite din carburi cvasistoechiometrice sau suprastoechiometrice a aliajelor de inalta
entropie, descrise prin formula generala (E,E,E;E,Es)C, unde raportul dintre concentratia de
carbon (cc) si suma concentratiilor elementelor E; (X7, cg;) poate varia intre 0,9 si 1,5, iar
elementele E;=Cu, E,=Si, E;=Nb, E,=Y si Es=Zr au concentratii atomice aproximativ egale cu
o valoarea ideald de (7, cg;)/5, abaterea de la aceasta fiind de maximum 10%.

Materialele de acoperire, conform inventiei, prezintd urmétoarele avantaje: duritate
ridicata; aderenta buna la substratul din otel; nu modifica tipodimensiunea reperelor acoperite;
nu afecteaza caracteristicile structurale ale materialului substrat; prezintd atat in mediu uscat
¢at si 1n solutie salind normala un comportament bun la frecare si o buna rezistenta la uzura si
coroziune.

Materialul, conform inventiei, este obtinut printr-o metoda de tip depunere din faza
fizica de vapori (pulverizare magnetron, arc catodic) intr-o plasma reactiva care contine atomi
si ioni metalici (cupru, niobiu, ytriu si zirconiu) si nemetalici (carbon si siliciu). Temperaturile
substratului pe care se face depunerea sunt cuprinse intre 100° si 400° C, ceea ce nu
determind modificari structurale ale acestuia, iar timpul de depunere fiind cuprins intre 90 si
240 min.

Inventia este prezentatd in continuare in mod detaliat.

Materialele, conform inventiei, au o grosime cuprinsa intre 1 si 4 um si sunt realizate
din carburile a 5 elemente E, (Cu, Si, Nb, Y si Zr) prezente in concentratii atomice
aproximativ egale, cu un interval larg de stoechiometrie, avand rapoartele intre concentratiile
carbonului si ale celorlalte elemente E;, atat cvasistoechiometrice — 0,9£cc/(§:l-5=1 cgi)<lI,1, cat
si suprastoechiometrice — 1,1< cc (X7, cg;)<1.,5. Materialele sunt aderente la substrat, fortele
normale critice masurate la testul de aderenta prin zgariere (“scratch test™) fiind de 32 — 45 N,
prezintd o duritate cuprinsa intre 20 — 32 GPa si o rugozitate medie < 10 nm. Materialele
prezintd un coeficient de frecare in mediu uscat cuprins in domeniul 0,1.....0,4, si in domeniul

0,07....... 0,25 pentru frecare in solutie salind normald. Materialele prezintd o ratd de uzare in
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1 . ~ . . e oA .
, iar in solutie salind in domeniul

mediu uscat in domeniul 1,2x107>.....5%107 mm*N"'m"~
3x107°.....9x107" mm’N 'm™". Materialele prezinti valori ale curentilor de coroziune icor [24]
si rezistentelor de polarizare R, [24] in solutie salind normald cuprinse intre 0,4.....0,8
pA/cm’ si respectiv, 95.....248 kQ.

Un exemplu de realizare a materialului, conform inventiei, este cel constituit dintr-un
strat de (CuSiNbYZr)C, cvasistoechiometric - cc/(coytesitenytcytcz)=0,92, cu o grosime a
stratului de 4 pum, forta normala critici masurata la testul de aderentd prin zgariere (“scratch
test”) de 45 N, microduritate de 21 GPa, rugozitate medie de 9 nm, coeficient de frecare in
mediu uscat de 0,4, coeficient de frecare in solutie salind normald de 0,25, ratd de uzare in

! ratd de uzare in solutie salind normali de 3x107

mediu uscat de 1,2x10° mm’N'm~
mm3N_'m_1, curent de coroziune icor §i rezistentd de polarizare R, in solutie salind normala de
0.8 puA/cm’ si respectiv de 98 kQ.

Materialul de acoperire, in altd variantd, este constituit dintr-un strat de
(CuSiNbYZr)C, suprastoechiometric - cc/(ccytcsitenpteytez)=1,3, cu o grosime a stratului
de 3 um, forta normala critica misurata la testul de aderentd prin zgariere (“scratch test™) de
33 N, duritate de 30 GPa, rugozitate medie de 4 nm, coeficient de frecare in mediu uscat de
0,15, coeficient de frecare in solutie salind normala de 0,08, ratd de uzare in mediu uscat de 8
x107 mm*N"'m™", rata de uzare in solutie salind normala de 1076 mm3N_lm71, prezentind in

. R - . . 2 . . - .
solutie salind normald un curent de coroziune icor = 0,5 HA/cm™si o rezistenta de polarizare R,

=234 kQ.

pagina -3-



a-2013 Ug721--
03 -10- 2013

STRATURI SUBTIRI DIN CARBURI ALE ALIAJELOR DE INALTA ENTROPIE
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REVENDICARI

1. Materiale din straturi subtiri dure, obtinute printr-o tehnologie de depunere din fazi
fizica de vapori, caracterizate prin aceea ci reprezintd carburi ale aliajelor de inaltd

entropie, fiind descrise prin formula generala (E\E, Es)C, unde C reprezintd

carbonul iar E; _Es sunt elemente metalice si nemetalice - Cu, Si, Nb, Y, Zr, Si, in

concentratii atomice Cg; aproximativ egale, carburile prezentdnd un interval larg de
stoechiometrie 0,9<cc/(Zi-"cg)<1,5.

2. Materiale, conform revendicdrii 1, caracterizate prin aceea ca au o grosime totald a
stratului cuprinsi intre 1 si 4 pm, o rugozitate medie mai micad de 10 nm, prezinti o
duritate cuprinsd in domeniul 20.....32 GPa si sunt aderente la substrat, fortele
normale critice masurate la testul de aderenta prin zgériere (“scratch test”) fiind de 32
—45N.

3. Materiale, conform revendicarii 1, caracterizate prin aceea ci prezintd in mediu
uscat un coeficient de frecare cuprins in domeniul 0,1.....0,4 si o ratd de uzare cuprinsi
in domeniul 1,2x107.....5x107 mm®N"'m™", iar in mediu coroziv de solutie salina
normald un coeficient de frecare cuprins in domeniul 0,07......0,15 si o ratd de uzare
cuprinsd in domeniul 3x107°.....9x107 mm’N 'm .

4. Materiale, conform revendicérii 1, caracterizate prin aceea cd prezintd in solutie

salind normald curenti de coroziune si rezistente de polarizare cuprinse in domeniul

0,4.....0,8 pA/cm’ si respectiv, 95.....248 kQ.
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