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(57) Rezumat:

Inventia se refera la materiale sub forma de straturi
subtiri nanostructurate constituite din carburi pe baza
de Ti si adaosuri de Si si un metal de tranzitie, incor-
porate intr-o matrice amorfa de carbon hidrogenat
si/sau carbura de Si, utilizate ca acoperiri protective ale
materialelor supuse unui regim sever de uzare prin
abraziune, eroziune si coroziune ih domeniul industrial
si/fsau Tn medicind. Materialele conform inventiei sunt
obtinute prin metoda evaporérii cu arc catodic in
atmosfera de metan/acetilena si sunt compuse din
carburi stoichiometrice care contin TiSi ca materiale de
baza cu o concentratie atomica de Ti > 30% at., cu 0
concentratie atomica de C > 50% at., adaosuri de
Si< 5% at. si de un metal de tranzitie cu concentratii de
maxim 15% at., materialele avand o compozitie consti-
tuitd din cristale metalice si/sau de carburi metalice
incorporate intr-o matrice amorfa de C hidrogenat

si/sau SiC, cu raportul C/(Me + Si) = 1, materialele au
structuri fine cu cristale de dimensiuni < 10 nm, au
duritati ridicate cuprinse intre 40...58 GPa, grosimi
cuprinse intre 1...5 ym, au aderenta buna la substrat,
au forte normale critice la testul de aderentd prin
zgériere de 30...56 N, au coeficienti de frecare in regim
uscat de 0,08...0,3 si in solutie salina de 0,9% NaCl de
0,5...0,18, au rata de uzare la testul ball - on - disc In
regim uscat de 0, 2.4 x 10°% mm® N"'m” si in solutie
salind 0,9% NaClde 2...6 x 10° mm°®N"'m™, au densitat;
de curenti de coroziune si rezistente de polarizare la
testele electrochimice in solutie salina 0, 9% NaCl de
0,2...1,4 yAlem?Zsirespectiv 100...8000 kQ), au eficienta
la atacul coroziv > 90% si prezintd o viabilitate
celulara > 80% la testul de citotoxicitate.
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MATERIALE SUB FORMA DE STRATURI SUBTIRI NANOSTRUCTURATE
UTILIZABILE N INDUSTRIE SI/SAU MEDICINA

DESCRIERE

Inventia se referii la materiale nanostructurate sub form# de straturi subtiri formate din
carburi pe bazi de titan si adaosuri de Si §i un metal de tranzitie incorporate intr-o matrice
amorfi de carbon hidrogenat gi/sau carburdi de siliciu, pentru a fi utilizabile ca acoperiri
protective ale materialelor supuse unui regim sever de uzare prin abraziune, eroziune i
coroziune din industrie §i/sau in medicini.

Protejarea componentelor care lucreazi in conditii severe de uzurdi, abraziune si
coroziune prin acoperirea cu straturi dure este una din cele mai importante si versatile metode
de imbunititire a performantelor acestora [1,2]. Se cunoaste un numar mare de materiale dure
ce pot fi folosite in acest scop, fiind prin urmare important3 stabilirea unor criterii de selectie
a celor mai potrivite materiale de acoperire, adaptate aplicatiilor specifice avute in vedere.
Problemele privind selectia apar in principal datoritd multiplelor cerinte privind proprietitile
straturilor, cerinte care in general nu pot fi indeplinite simultan de un singur material.
Principalele criterii pentru validarea unui material de acoperire sunt: o buni aderenti a
stratului la substrat, interactiune redusé cu materialul in contact in timpul utilizirii, duritate
ridicatl, stabilitate chimic, rezistenth la oxidare si coroziune si cu tensiuni reduse in strat [1].
Aceste criterii sunt indispensabile intruclt majoritatea esecurilor din exploatarea industrial3 a
dispozitivelor acoperite au loc datoritd proprietiifilor neadecvate sau a alegerii incorecte a
materialelor utilizate. In prezent se cunosc materiale de tip MeSiC, in care Me este unul dintre
metalele de tranzitie din subgrupele principale ale grupelor 4 - 6 (Ti, Zr, Mo, W) care au o
afinitate ridicat3 fati de carbon gi cu care formeaz carburi stabile chimic, Si fiind un adaos la
compusul de bazi MeC (1 - 10]. Dintre aceste materiale, cel mai cunoscut, mai bine studiat si
considerat a fi adecvat aplicatiilor tribologice este compusul TiSiC [1 - 7]. Straturile de TiSiC
nedopate au fost brevetate, fiind utile in aplicafii industriale datoriti proprietitilor mecanice,
tribologice §i anticorozive superioare [8-12]. Dupd cunostintele noastre, nu sunt raportate
brevete de inventie despre straturile de TiSiC pentru aplicatii in medicind. Cele mai multe
brevete de inveniie sunt despre straturile de tip TiSiCN [13-15].

Problema tehnica pe care isi propune s# o rezolve inventia const in cregterea duratei
de functionare a pieselor si componentelor mecanice ce lucreazi in regim de uzurd prin

eroziune §i coroziune, cum ar fi sculele aschietoare pentru prelucrarea lemnului §i a aligjelor
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de Ti si Al, pinioanele, rotile dintate, matritele, componente ale pompelor si compresoarelor,
contactele electrice glisante, sau a celor din medicind cum sunt implanturile ortopedice de
sold, de genunchi, umir sau cot.

Materialele sub form# de straturi subtiri, conform inventiei, rezolvi problema tehnici
mentionatd, fiind constituite din carburi ce contin TiSi ca material de baz¥, cu o concentratie
atomic3 de Ti de minim 30% at., C cu o concentratie minim# de 50% at., precum si adaosuri
de Si de maxim 5% at.) si de un metal de tranzitie cu concentratii de maxim 15% at.

Materialele sub form# de straturi subtiri, conform inventiei, sunt notate astfel : TiSiC-
Me, unde Me este unul dintre metalele Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Ni, Ru, Ni,
Zn sau Cu, Me fiind considerat ca adaos in structura compusului TiSiC. Pentru aplicatii
medicale pot si fie utilizate doar acele metale considerate a fi biocompatibile cu organismul
uman, cum ar fi: Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Cr, Zn sau Cu.

Materiale sub form# de straturi subfiri, conform inventiei, prezintd urmétoarele
avantaje:

- sunt constituite din cristalite metalice si/sau de carburi metalice (solutii solide bazate

pe structura TiC) incorporate intr-o matrice amorfa de carbon hidrogenat si/sau SiC;

- raportul C/(Me+Si) egal cu 1, avénd structuri stoichiometrice;

- au structuri fine (nanostructuri) cu cristalite de dimensiuni sub 10 nm;

- au duritéti ridicate de 40...58 GPa;

- au grosimi de 1...5 pm;

- au aderents buni la substrat, avind forte normale critice la testul de aderentd prin

zgéhriere de 30..56 N;

- au comportament bun la frecare, avand coeficienti de frecare in regim uscat de

0,08...0,3 si in solutie salin2 0,9% NaCl de 0,05...0,18;

- au rezistent3 buni la uzare, avind rata de uzare la testul ball-on-disc in regim uscat

de 0,2...4 x 10°mm*N"'m" si in solutie salina 0,9% NaCl de 2...6 x 10 mm’N"'m™;

- au rezistenta buni la coroziune, avand densiti{i de curenti de coroziune si rezistente

de polarizare la testele electrochimice in solufie salind 0,9% NaCl de 0,2..1,4
pA/cm? si, respectiv, 100...8000 kQ;

- au eficienta de protectie la atacul coroziv (Pe) mai mare de 90%;

- prezintd o viabilitate celulard > 80% la testul de citotoxicitate;

- nu modific3 dimensiunile reperelor acoperite;

- nu modifica caracteristicile structurale ale materialului substrat.
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Materialele sub form& de straturi subtiri, conform inventiei, sunt ob{inute printr-o
metodi de depunere fizica din fazi de vapori (evaporare cu arc catodic) intr-o plasma reactivi
cu continut de atomi si ioni metalici (Ti si unul dintre metalele alese ca adaosuri) §i nemetalici
(C si Si). Atomii de carbon se obtin din disocierea unei hidrocarburi gazoase (CH,, C;H,; etc),
iar atomii de metal §i Si provin din evaporarea unor tinte ce contin aceste elemente.
Temperatura substratului in timpul depunerii este de maxim 380 °C, ceea ce nu provoacd
modificlri caracteristicilor structurale si mecanice ale acestuia, iar durata depunerii este intre
30 si 200 min.

Un exemplu de realizare a materialului sub forma de straturi subtiri utilizabil pentru
aplicatii industriale obtinut prin metoda evaporirii cu arc catodic in atmosferit de acetileni
(C2H,) este, conform inventiei, TiSiC-Cr. Incinta tehnologics contine doi catozi confectionati
dintr-un aliaj de TiSi (Ti 84% at., Si 16% at.; puritate 99,9%) si, respectiv, din Cr (puritate
99,9%). Materialul sub forma de straturi subtiri este obtinut intr-o plasma reactiv cu atomi si
joni de titan, crom, siliciu i carbon, la o presiune reziduals de 4 x 107 Pa. Durata depunerii
este de 60 min, temperatura substratului in timpul depunerii este de 340 °C, astfel c& in aceste
conditii nu se produc modificdri ale caracteristicilor structurale si mecanice ale substratului.
fnainte de introducere in incinta tehnologici de depunere, materialul substrat este curitat
utilizdind o baie de ultrasunete cu solventi organici (10 min). Dupd aceasta, materialul
substratului este introdus in incinta tehnologicd si plasat pe un suport rotitor, care asigurd
uniformitatea stratului depus, dupé care are loc vidarea incintei la o presiune de 3 x 10™ Pa.
Materialul substrat este apoi curiitat prin pulverizare cu ioni de Ar' de 1000eV timp de 10
min. in continuare, este introdusi acetilena prin controlorul de debit masic la un debit de 120
cm>/min §i se aprinde descarcérea in regim de arc, la curenti de 120 si 90 A la catozii de TiSi
si, respectiv, Cr. Se mentine descircarea in regim constant timp de 60 min, rezultind
materialul TiSiC-Cr cu urmétoarele caracteristici: concentratii atomice Cr - 9,4% at., Si -
3,1% at., C - 50,6% at., Ti — 37,5% at., raportul C/(Me+Si) egal cu 1,01, grosime de 2,9 pym,
duritate de 48 GPa, forta normali critici de 46 N, coeficienti de frecare in regim uscat i in
solutie salind 0,9% NaCl de 0,10 si respectiv, 0,14, rati de uzare in regim uscat si in solutie
salind 0,9% NaCl de 0,7 x 10° mm*N"'m™ si, respectiv 2,5 x 10° mm*N’'m", densitate de
curent de coroziune si rezistent de polarizare in solutie salina 0,9% NaCl de 0,6 pA/cm? s,
respectiv, 1740 kQ; cu eficienta de protectie la atacul coroziv (Pe) de 94%.

Un alt exemplu de realizare a materialului sub form# de straturi subtiri utilizabil pentru
aplicatii medicale obtinut prin metoda evaporirii cu arc catodic in atmosferd de metan (CHy)
si Ar este, conform inventiei, TiSiC-Nb. Incinta tehnologic congine 2 catozi TiSi (Ti 84%at.,
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Si 16% at.; puritate 99,9%) si, respectiv, din Nb (puritate 99,9%). Materialul sub forma de
straturi subfiri este obtinut intr-o plasmé reactivd cu atomi i ioni de titan, niobiu, siliciu si
carbon, la o presiune reziduald de 5 x 10 Pa. Durata depunerii este de 60 min, temperatura
substratului in timpul depunerii este de 320 °C, astfel c3 in aceste condifii nu se produc
modificiri ale caracteristicilor structurale §i mecanice ale substratului. inainte de introducere
in incinta tehnologicd de depunere, materialul substrat este curiifat utilizind o baie de
ultrasunete cu solventi organici (10 min). Dup# aceasta, materialul substratului este introdus
in incinta tehnologic# i plasat pe un suport rotitor, care asigurs uniformitatea stratului depus,
dupi care are loc vidarea incintei la o presiune de 4 x 10™ Pa. Materialul substrat este apoi
curatat prin pulverizare cu ioni de Ar* de 1000eV timp de 10 min. In continuare, este introdus
metanul prin controlorul de debit masic la un debit de 110 cm’/min si se aprinde descarciirea
in regim de arc, la curenti de 100 si 130 A la catozii de TiSi si, respectiv, Nb. Se mentine
desclircarea in regim constant timp de 60 min, rezultind materialul TiSiC-Nb cu urmitoarele
caracteristici: concentratii atomice Nb - 8,4% at., Si - 2,8% at., C - 52,1% at., Ti - 36,7% at.,
raportul C/(Me+Si) egal cu 1,08, grosime de 3,4 pm, duritate de 54 GPa, forta normali critici
de 50 N, coeficienti de frecare in regim uscat §i in solutie salind 0,9% NaCl de 0,27 si
respectiv, 0,17, rat# de uzare in regim uscat si in solutie salind 0,9% NaCl de 2,4 x 10°
mm*N'm" i, respectiv 0,8 x 10° mm*N"'m", densitate de curent de coroziune si rezistenti
de polarizare in solutie salind 0,9% NaCl de 0,7 pA/cm2 si, respectiv, 1204 kQ, cu eficienta
de protectie la atacul coroziv (Pe) de 96%. Materialele prezintsi o viabilitate celulard de 92%
la testul de citotoxicitate;
‘gz
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MATERIALE SUB FORMA DE STRATURI SUBTIRI NANOSTRUCTURATE
UTILIZABILE IN INDUSTRIE SI/SAU MEDICINA
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MATERIALE SUB FORMA DE STRATURI SUBTIRI NANOSTRUCTURATE
UTILIZABILE IN INDUSTRIE SI/SAU MEDICINA

REVENDICARI

1. Materiale sub forma de straturi subtiri nanostructurate, obtinute prin metoda evaporérii
cu arc catodic in atmosferd de metan/acetilena, caracterizate prin aceea cii sunt
compuse din carburi stoichiometrice ce contin TiSi ca materiale de bazi, TiSi ca
material de bazi, cu o concentratie atomici de Ti de minim 30% at.,, C cu o

concentratie minim# de 50% at., precum si adaosuri de Si de maxim 5% at.) si de un

metal de tranzitie cu concentratii de maxim 15% at.

caracterizate prin aceea cfi au o compozitie constituitd din cristalite metalice si/sau
de carburi metalice (solutii solide bazate pe structura TiC) incorporate intr-o matrice
amorfd de carbon hidrogenat gi/sau SiC; raportul C/(Me+Si) egal cu 1, avand structuri
stoichiometrice; au structuri fine (nanostructuri) cu cristalite de dimensiuni sub 10 nm;
au duritdfi ridicate de 40...58 GPa; au grosimi de 1..5 um; au aderenti buni la
substrat, avind forfe normale critice la testul de aderents prin zgariere de 30...56 N; au
comportament bun la frecare, avind coeficienti de frecare in regim uscat de 0,08...0,3
si in solutie salin 0,9% NaCl de 0,05...0,18; au rezistent# buni la uzare, avind rata de
uzare la testul ball-on-disc in regim uscat de 0,2..4 x 10° mm*N'm™ si in solutie
salind 0,9% NaCl de 2...6 x 10° mm°N'm™; au rezistent# buna la coroziune, avind
densit#ti de curenti de coroziune §i rezistente de polarizare la testele electrochimice in
solutie salini 0,9% NaCl de 0,2...1,4 pA/c:m2 si, respectiv, 100...8000 k€2 ; au eficienta

de protectiei la atacul coroziv mai mare de 90%; prezinti o viabilitate celulard > 80%

la testul de citotoxicitate. -
%\’V%{
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