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DESCRIEREA INVENTIEI
METODA DE OBTINERE A STRATURILOR CERAMICE DIN OXID DE
ALUMINIU PE OTEL INOXIDABIL 316L PRIN DEPUNERE CATODICA
iN PLASMA ELECTROLITICA

Inventia se referd la o metoda de obtinere pe otel inoxidabil 316L a unor
straturi care contin oxid de aluminiu, pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice
si anticorozive ale ofelului 316L. Metoda folositd este depunerea in plasma
electrolitica la catod intr-o solutie de etanol pur, continand 40g/L de Al(NO3)3*9H20.
Tratamentul a fost efectuat in regim potentiostatic (Uamp=625V), folosind impulsuri
unipolare negative avand frecventa de 150Hz. Tratamentul a fost efectuat pentru
rate de umplere de 25%, 35%, 50%, respectiv 65%. Durata tratamentului a fost de
20min si 10min. Au fost obtinute straturi ceramice din oxid de aluminiu care prezinta
rezistenta la coroziune si proprietati mecanice mai bune decat ale otelului 316L.

Depunerea in plasma electrolitica (PED — plasma electrolytic deposition)
este o tehnica hibrida, care imbina electroliza clasica cu procesele de descarcare
electrica in plasma electrolitica. Pentru tratament proba se introduce intr-o cuva cu
electrolit avand doi electrozi, iar tensiunea aplicata poate fi pozitivd sau negativa.

Daca pe proba tratatd (anod) se aplica o tensiune pozitiva, tehnica se
numeste oxidare in plasma electrolitica (PEO — plasma electrolytic oxidation).
Oxidarea in plasma electrolitica a metalelor si aliajelor cu proprietati redresoare ale
aluminiului, titanului, magnezului, zirconiului etc., in solutii apoase de aluminat,
silicat, fosfat, fluorid si de wolframat, in conditii de tensiune inalta (pana la 250-300
V), este 0 metoda bine-cunoscuta pentru obtinerea de straturi ceramice si de oxizi
ceramici, avand proprietati foarte bune la rezistenta la uzura termica si la coroziune,
impreuna cu proprietati dielectrice, de izolare termica, aderenta la interfata. In cazul
metalelor si aliajelor care nu poseda proprietati de redresare, cum ar fi otelurile
carbon, otelurile inoxidabile etc., in faza initiala de oxidare stratul bariera, esential
pentru transformarea procesului intr-un proces de descarcare in scanteie, nu se
formeaza pe suprafata metalului. Pentru formarea stratului bariera trebuie sa se
depuna pe proba un strat metalic printr-o alta metoda. Pentru a obtine pe otelul

inoxidabil 316L un strat de oxid de aluminiu prin oxidare in plasma

electrolitica, Shen Y. Z. [1] a acoperit initial proba cu un strat din aluminiu. Straturile
obtinute pnn oxidare in plasma electrolitica contin oxid de aluminiu si prezinta o
densitate a curentului de coroziune cu doua ordine de marime mai mica decat

substratul de otel 316L (9.7 x 109 A/cm?, comparativ cu 9.2 x 107 Alcm?).
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Rezistenta critica la aderenta a stratului depus este de 38N.

Daca pe proba tratatd (catod) se aplicd o tensiune negativa, tehnica se
numeste depunere in plasma electrolitica la catod (CPED — cathode plasma
electrolytic deposition). Prin utilizarea acestei tehnici au fost obtinute acopenri pe
diferite tipun de substratun, cum ar fi acoperin metalice, acoperin ceramice,
nanotubun de carbon si filme asemanatoare diamantului.

In functie de solventul folosit pentru prepararea electrolitului, solutile de
electroliti folositi in tehnica CPED sunt apoase si neapoase. Pentru a obtine o
densitate mai mica a intensititii curentului electric la care incep descarcanle
electrice in bule, trebuie ales un electrolit cu o tensiune superficiala mai mica.
Valoarea mica a tensiunii superficiale a electrolitului reduce cresterea bulelor, iar
pentru o densitate mica a intensitatii curentului electric dimensiunile bulelor sunt mai
mici. Tensiunea superficiala a solutiei de electrolit in etanol este considerabil mai
mica decat a aceleiasi solutii de electrolit in apa [2].

Pnn aceasta tehnica se pot obtine stratun ceramice din oxid de aluminiu pe
oteluri inoxidabile. Wang Y. [3] a folosit aceasta tehnica pentru a depune straturi din
oxid de aluminiu pe probe din otel 304L, intr-o solutie de etanol pur continand 18g/L
AI(NOs)3. Tratamentul a fost efectuat in regim galvanostatic (6 A/dm?), folosind
impulsuri unipolare cu frecvente de 50Hz, 200Hz, 800Hz, cu o rata de umplere de
30%. Durata procesului a fost de 120 min, iar electrolitul s-a aflat la temperatura
ambianta. Straturile obtinute contin fazele policristaline a si y ale oxidului de
aluminiu, iar faza a -Alz203 este dominanta. Cu cresterea frecventei impulsurilor
aplicate, continutul fazei a - Al203 scade, iar al fazei y -Al203 creste. Duritatea
stratunlor este de aproximativ 22MPa si depinde slab de frecventa. Cu cresterea
frecventei creste rezistenta la coroziune. Valorile densitatilor curentilor de coroziune
determinati din curbele potentiodinamice in solutie de 3.5% NaCl scad de la
1,1x10% A/cm?2 (50Hz) pana la 7.4 x 108 A/cm? (800Hz). Pentru substrat densitatea
curentului de coroziune este de 8.2 x 10% A/lcm?.

Li Xianjia [4] a folosit aceasta tehnica pentru a depune straturi din oxid de
aluminiu pe probe din otel 316L, intr-o solutie de etanol pur continand 1mol/L
AI(NO3)3 anhidru. in electrolit au fost addugate nanoparticule de SiC (~40nm) in
cantitate de 5, 10, 15 si 20 g/L. Tratamentul a fost efectuat in regim potentiostatic
(320V), folosind impulsuri unipolare cu frecvente de 750Hz, cu o rata de umplere
de 10%. Durata procesului a fost de 40min. Analiza prin difractie cu radiatii X a pus

in evidenta prezenta in stratul depus in electrolitul care nu continea nanoparticule
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de SiC a fazelor policristaline a - Al203 si y-Al203. Valoarea densitatii curentului de
coroziune determinat din curba potentiodinamica in solutie de 3.5% NaCl a fost de
1.7 x 106 Alcm?.

Procesul de depunere in plasma electrolitica la catod se desfasoara astfel:

La inceputul procesului, densitatea intensitatii curentului electric creste liniar
cu tensiunea aplicatd pe proba-catod. In aceasta etapa pe suprafata catodului se
formeaza bule de hidrogen. Dimensiunile bulelor de hidrogen cresc in timp si cand
ajung la dimensiunea critica se vor desprinde de pe suprafata catodului si vor difuza
in solutia de electrolit. Actiunea de ecranare a bulelor la suprafata catodului este
slaba, iar fractiunea volumica a lor in electrolit scade cu cresterea distantei fata de
suprafata catodului. La tensiuni scadzute dependenta densitati de curent de
tensiunea aplicata este liniara, in acord cu legea lui Ohm.

Datoritd degajarii prin efect Joule a unei cantitati mari de caldura in
vecinatatea catodului, electrolitul incepe sa se evapore si s fiarba local, producand
bule de vapori. Fractiunea volumica a gazului creste cu cresterea in continuare a
densitatii curentului electric. Actiunea de ecranare a bulelor de gaz devine
importanta si permite controlul procesului CPED. Cand densitatea curentului
electric atinge valoarea maxima, in jurul catodului se formeaza o anvelopa de vapori
si gaze.

La cresterea in continuare a tensiunii aplicate pe catod, densitatea curentului
electric scade datorita faptului ca fractiunea volumica a gazului creste aproape pana
la valoarea 1 din cauza actiunii de ecranare a anvelopei. Anvelopa de vapori si gaze
si campul electric din jurul suprafetei catodului sunt neuniforme. Din aceasta cauza,
descarcarea electrica in scanteie apare la inceput in zonele in care anvelopa are
cea mai mica grosime, iar campul electric este cel mai intens (muchiile catodului).

Daca tensiunea este suficient de mare, bulele de vapori si gaze vor
acoperi intreaga suprafatd a catodului, formand o anvelopa continua de vapori
si gaze, care produce o scadere bruscaa intensitatii curentului electric. Deoarece
valoarea tensiunii aplicate nu a ajuns la valoarea tensiunii necesare pentru aparitia
in anvelopd a descarcarii electrice in scanteie, grosimea anvelopei de vapori
si gaze creste astfel incat densitatea curentului ramane aproape constanta la
cresterea tensiunii. Deoarece un numar mare de ioni H* se transforma in Hz, langa
suprafata catodului existd foarte multi ioni OH-, care se combina cu ionii A",
formand hidroxidul de aluminiu [AI{OH)3] care se depune pe catod.

La presiunea atmosfericad normala, pentru ca in gaz sa apara descarcarea
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electricd in plasma trebuie ca intensitatea campului electric sa depaseasca
valoarea criticA Ecr = 30 KV/cm. Deoarece presiunea gazului din anvelopa este
aproximativ egala cu presiunea atmosferica, aceasta conditie poate fi folosita drept
criteriu pentru ca descarcarea electrica in plasma sa apara in anvelopa de gaz. La
valori ale tensiunii care produc o intensitate a campului electric in anvelopa mai
mare decat Ecr, prin reactia de piroliza hidroxidul de aluminiu se transforma in oxid
de aluminiu.

Daca tensiunea aplicatd creste in continuare, atunci in anvelopa apar
descarcari electrice in arc, care produc deteriorarea stratului depus.

Scopul inventiei consta in elaborarea unei metode de depunere pe otelul
316L a unor straturi de oxid de aluminiu care imbunatatesc proprietatile mecanice
si anticorozive ale otelului 316L.

Acest scop se realizeaza prin depunere in plasma electrolitica la catod a
oxizilor de aluminiu dintr-o solutie de etanol pur care contine 40g/L Al(NO3)3*9H20.

Exemple concrete de realizare a metodei

Probele din otel 316L au forma dreptunghiulara, de dimensiuni 14mm x
19mm x 2mm. Ele au fost slefuite succesiv cu hartie abraziva SiC 240, 320 si 1200,
dupa care au fost ultrasonate 10min in acetona.

Solutia de electrolit a fost preprata prin dizolvarea in etanol pur a unei
cantititi de 40g/L de AI(NOz3)3*9H20. Temperatura electrolitului in timpul
tratamentului nu a depasit 25°C. Sursa de tensiune folosita are puterea de 25KW
si permite obtinerea de impulsuri de tensiune unipolare pozitive sau negative,
avand amplitudinea maxima de 800V, frecventa cuprinsa intre 10Hz si 15KHz iar
rata de umplere — intre 10% si 85%.

Probele au fost scufundate in electrolit, dupa care de la sursa de tensiune
au fost aplicate impulsuri unipolare negative de amplitudine constanta de 625V,
avand frecventa si rata de umplere corespunzatoare. Viteza de crestere a tensiunii
aplicate pe proba a fost de ~21V/s. Dupa terminarea tratamentului, probele au fost
scoase din electrolit, ultrasonate in acetona si uscate.

Au fost depuse straturi pe probele S1, S2, S3 si S4, pentru rate de umplere
25%, 35%, 50%, respectiv 65%. Amplitudinea impulsurilor aplicate pe probe a fost
de 625V, frecventa 150Hz, iar durata tratamentului 20min. Pentru rata de umplere
35% s-a efectuat un tratament de 10min.

Compozitia chimica la suprafata straturilor depuse (o grosime ~10nm) a
fost determinata cu spectrometrul de electroni ESCALAB 250Xi., folosind radiatia

4
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monocromatica AlKa (1486.6 eV, monocromatizatd). Calibrarea interna s-a facut
folosind linia C1s (Elegaura=284.8 eV) in legaturile C-C/(CH)n adsorbite pe suprafata
probei.

Spactrele de difractie cu radiatii X au fost achizitionate cu un difractometru
Rigaku Ultima 4, in geometrie Bragg-Brentano, folosind radiatia Cu Ka1,(1.5418 A)
si un detector unidimensional rapid D/teX Ultra. Analiza de faza calitativa a
straturilor depuse a fost efectuata cu programul PDXL (Rigaku, versiunea 2.4),
folosind baza de date PDF-4+ (ICDD, 2021).

Pentru masurarea grosimii stratunior depuse, probele au fost inglobate in
rasina termoplastica cu ajutorul presei de inglobat METAPRESS-A, METKOH.
Dupa inglobare au fost slefuite si lustruite cu hartie abraziva de granulatie 120-
2400, folosind masina de slefuit tip BETA GRINDER- POLISHER-BUEHLER.
Grosimea straturilor a fost masurata cu microscopul metalurgic Olympus B51M
(Olympus, Tokyo, Japan). Microscopul a fost etalonat folosind un obiectiv
micrometric de 2um.

Aderenta straturilor depuse la substrat a fost masurata cu un tester pentru
zgariere Teer ST-30 (Anglia), echipat cu un cap de diamant cu raza de 200um.
Forta aplicatd pe suprafata stratului a fost crescuta liniar in intervalul 0-100 N, cu
o viteza de 10N/min.

Microduritatea Vickers a fost masuratd cu testerul pentru microduritate
Future-tech FM-700 (Japonia), folosind un identor Knoop cu diamante. Forta
aplicata este de 1000gf.

Testele tribologice au fost efectuate cu tribometrul produs de CSM (Elvetia),
aplicand o forta normald de 2N sau 5N, pe o distanta de alunecare de 25m.
Elementul static folosit a fost o bila de safir cu raza de 6mm.

Curbele de polarizare poteritiodinamica au fost achizitionate cu sistemul
electrochimic PARSTAT 4000 (Princeton Applied Research, USA), in intervalul de
tensiune -0.25 to -1.5V fata de potentalul de circuit deschis, cu viteza de scanare
1.0mV/s, intr-o celula cu trei electrozi. Rezistenta la coroziune a probelor a fost
testata intr-o solutie 3.5 wt.%, la temperatura camerei, utilizand metoda pantelor
Tafel.

Analiza prin XPS pe o adancime de ~10nm a straturilor obtinute a pus in
evidenta prezenta in toate straturile a oxigenului si aluminiului sub forma de oxid
de aluminiu (vezi figura 1: a. Spectrele generale XPS suprapuse pentru probele
tratate; b. Spectrele XPS Al2p suprapuse; ¢ Spectrul XPS Al2p deconvolutat).

5

{



RO 136047 A0

Analiza calitativa a spectrelor de difractie ale stratunlor, pe o adancime de
zeci de um, a pus in evidenta existenta in stratun a fazelor policristaline a- Al203 si
y-Al203 [vezi figura 2: Analiza de faza calitativa a spectrelor de difractie pentru
straturile depuse pe probele S1 — spectrul (1), S2 — spectrul (2), S3 -spectrul (3) si
S4 — spectrul (4): 1 — a-Al203 (DB card number 04-015-8994); 2 - y-Al203 (DB card
number 01-084-9871); 3 - Cr203 (DB card number 04-019-1385)]. Cu cresterea
ratei de umplere, concentratia fazei a -Al203 creste, iar a fazei y-Al203 scade,
datorita transformarii termice in procesul CPED a y-Al20s in a -Al203.

Exemplul 1.

Tratamentul prin depunere in plasma electrolitica la catod a fost efectuat timp de
20min, la frecventa de 150Hz si rata de umplere 25% (proba S1). Analiza XPS a
pus in evidenta existenta in stratul de grosime ~10nm numai a oxidului de aluminiu.
Concentratia atomica a Al este de 22.8%. Analiza de faza XRD a pus in evidenta
existenta in stratul depus a fazelor policnstaline y-Al203 (65%wt.) si o-Al203
(35%wt.). Rezistenta la aderenta a stratului fata de substrat (Lc3) este de 50N, iar
valoarea coeficientului de frecare este cupnnsa intre 0.25 si 0.45 (figura 3).
Densitatea curentului de coroziune 32 pA/cm?. Grosimea stratului ia valori in
intervalul este de (26-41)um (figura 4a: Proba S1 [dst=26-41 um] ). Microduritatea
stratului este de 1050HVo 5 (~10.3GPa).

Exemplul 2a.

Tratamentul prnin depunere in plasma electrolitica la catod a fost efectuat timp de
20min, la frecventa de 150Hz si rata de umplere 35% (proba S2). Analiza XPS a
pus in evidenta existenta in stratul de grosime ~10nm numai a oxidului de aluminiu.
Concentratia atomica a Al este de 24.8%. Analiza de faza XRD a pus in evidenta
existenta in stratul depus a fazelor policristaline y-Al203 (30%wt.) si a-Al203
(70%wt.). Rezistenta la aderenta a stratului fata de substrat (Lc3) este de 45N, iar
valoarea coeficientului de frecare este cuprinsa intre 0.22 si 0.28 (figura 3).
Densitatea curentului de coroziune 5.1 pA/cm?. Grosimea stratului ia valon in
intervalul este de (37-45)um (figura 4b: Proba S2 [ds«=37-45 pm] ). Microduritatea
stratului este de 1340HVos (~13.1GPa).

Exemplul 2b.

Tratamentul prin depunere in plasma electrolitica la catod a fost efectuat timp de
10min, la frecventa de 150Hz si rata de umplere 35% (proba S2a). Analiza XPS a

pus in evidenta existenta in stratul de grosime ~10nm numai a oxidului de aluminiu.

6
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Concentratia atomica a Al este de 24.5%. Analiza de faza XRD a pus in evidenta
existenta in stratul depus a fazelor policristaline y-Al203 (35%wt.) si a-Al203
(65%wt.). Rezistenta la aderenta a stratului fata de substrat (Lc3) este de 45N, iar
valoarea coeficientului de frecare este cupninsa intre 0.2 si 0.3 (figura 3). Densitatea
curentului de coroziune 1.4 pA/cm2. Grosimea stratului ia valori in intervalul este
de (19-25)um (figura 4c). Microduntatea stratului este de 1300HVos (~12.7GPa).
Exemplul 3.
Tratamentul prin depunere in plasma electrolitica la catod a fost efectuat timp de
20min, la frecventa de 150Hz si rata de umplere 50% (proba S3). Analiza XPS a
pus in evidenta existenta in stratul de grosime ~10nm numai a oxidului de aluminiu.
Concentratia atomica a Al este de 24.0%. Analiza de faza XRD a pus in evidenta
existenta in stratul depus a fazelor policnistaline y-Al2O3 (24%wt.) si a-Al203
(76%wt.). Rezistenta la aderenta a stratului fata de substrat (Lc3) este de 45N, iar
valoarea coeficientului de frecare este cuprinsa intre 0.22 si 0.27 (figura 3).
Densitatea curentului de coroziune 5.6 pAlcm?. Grosimea stratului ia valori in
intervalul este de (83-93)um (figura 4d: Proba S3[ds«=83-93 um]). Microduritatea
stratului este de 1350HVos (~13.2GPa).
Exemplul 4.

Tratamentul prin depunere in plasma electrolitica la catod a fost efectuat timp de
20min, la frecventa de 150Hz si rata de umplere 65% (proba S4). Analiza XPS a
pus in evidenta existenta in stratul de grosime ~10nm numai a oxidului de aluminiu.
Concentratia atomica a Al este de 31.6%. Analiza de faza XRD a pus in evidenta
existenta in stratul depus a fazelor policristaline y-Al203 (18%wt.) si «-Al203
(82%wt.). Rezistenta la aderenta a stratului fata de substrat (Lc3) este de 50N, iar
valoarea coeficientului de frecare este este cuprinsa intre 0.18 si 0.23 (figura 3).
Densitatea curentului de coroziune 7.7 pA/cm?2. Grosimea stratului ia valori in
intervalul este de (78-88)um (figura 4c: Proba S4[ds=78-88 um]). Microduritatea
stratului este de 1500HVos (~14.7GPa).

Pentru otelul inoxidabil 316L:

- microduritatea este de 165HVo.5 (~1.62GPa);

- coeficientul de frecare vanaza in intervalul 0.15-0.95 (figura 5: dependenta
coeficientului de frecare de distanta de alunecare pentru otelul 316L) — pe
distanta de alunecare 0-10m varatia coeficientului de frecare este foarte

mare de la 0.15 pana la 0.95, iar in continuare pe distanta de alugiécare
7
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10m-25m valoarea coeficientului de frecare ramane aproximativ constanta
si egala cu 0.95;
- densitatea curentului de coroziune este egala cu 10.4 pA/cm?,
Concluzie
Tratamentul probelor din otel inoxidabil 316L prin depunere catodica in plasma
electrolitica intr-o solutie de etanol continand 40g/L AI(NO3)3*9H20, in regim de
impulsuri unipolare cu amplitudinea constanta 625V, frecventa de 150Hz si rate de
umplere cupninse intre 35% si 65%, pentru durate ale tratamenrului cuprinse intre
10min. si 20min., permite obtinerea unor straturi de oxid de aluminiu care

imbunatatesc proprietatile mecanice si anticorozive ale otelului.
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REVENDICARI

Inventia se refera la o metoda de obtinere pe otel inoxidabil 316L a unor
straturi care contin oxid de aluminiu, pentru imbunatatirea proprietatilor

mecanice si anticorozive ale otelului 316L.

Metoda folosita este depunerea in plasma electrolitica la catod intr-o
solutie de etanol pur, continand 40g/L de Al(NOz3)3*9H20.

Tratamentul a fost efectuat in regim potentiostatic (Uamp=625V), folosind
impulsuri unipolare negative avand frecventa de 150Hz. Tratamentul a fost
efectuat pentru rate de umplere de 25%, 35%, 50%, respectiv 65%. Durata
tratamentului a fost de 20min si 10min.

Au fost obtinute straturi ceramice din oxid de aluminiu care prezinta
rezistenta la coroziune si proprietiati mecanice mai bune decat ale otelului
316L.
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REVENDICARI

Metoda de obtinere pe ofel inoxidabil 316L a unor straturi ceramice bazate pe
oxid de aluminiu, caracterizati prin aceea ca depunerea se face in plasma
electrolitica la catod intr-o solutie de etanol pur, continand 40g/L de Al(NOs3)3*9H20,
in regim potentiostatic, folosind impulsuri unipolare negative avand frecventa de
150Hz, etapele tratamentului fiind:

-scufundarea probei de tratat in electrolit;

-stabilirea parametrilor tratamentului. amplitudinea impulsurilor negative este
Uamp=625V; frecventa 150Hz; rata de umplere se selecteaza in intervalul

25%...65%:; durata tratamentului se selecteaza in intervalul 10...20 min.
-aplicarea impulsurilor unipolare negative de tensiune pe proba.

Dupa terminarea tratamentului, probele au fost scoase din electrolit,
ultrasonate in acetona si uscate.

Stratunle depuse sunt aderente au grosimi in intervalul 25-90 ym, grosimea
crescand cu durata tratamentului si cu cresterea ratei de umplere; zona superficiala
(grosime de10nm) a depunerii este alcatuita din oxid de aluminiu; pe o adancime de
ordinul zecilor de Hm stratul depus este alcatuit din y AlzO3 , a Al203 si Crz203,
ponderea fazei y in Alz03 scazand de la 65% la 24% cu cresterea ratei de umplere
de la 25% la 65%.

Se obtin straturi ceramice din oxid de aluminiu care prezintd rezistenta ia

coroziune si proprietati mecanice mai bune decat ale otelului 316L netratat.
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