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REALIZARE CU ACESTE MATERIALE A ACOPERIRILOR

LUBRIFIANTE GRADUALE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la materiale [ubrifiante uscate gi com-
plexe, cu structura de strat unic si.compozitie graduald/
constantd, si la procedee de realizare -a acoperirilor
lubrifiante cu aceste materiale, straturile realizate din
aceste materiale, folosite la cuplele de frecare, doban-
dind proprietdti tribologice Tmbunatfite: Materialele
conform inventiel fac parte din patru familii dupd cum
urmeaza;

a. WS, + MoS, + Me;

b. WS2 + hBN + Me;

¢ MoS, + hBN + Me

d. (WS2 + Mo$ )+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,
AlN saualtele asemenea, realizate sub forma unui strat
subtire unic cu g, < 10 pm sau strat gros unic gg,
> 10-um cu compozitie graduald sau constanta de tipul:

a. WMo, S, (WSs+MoS;+Me),

b. W,B,,8,N, (WS,+hBN+Me),

¢. Mo,B,,. SNy (MeS,+hBN+Me),

d. WMo B1Xy8 N, [(WS,+MoS,)+hBN+Me], obli-
nute prin vanana liniard a concentratiei materialelor
componente n ‘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 atmosfericg, folosind presarea meca-
nicd in matritd, cu sau fard vibratie, a pastei de pulberi
cu dimensiuni nanometrice i 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
plasm& 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

Cu incepere de la data publicdriicereriide brevet, cererea asigurd, n mod provizonu, soficitantului, protecfia conferita potrivit dispozifillor
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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) WSy+MoS,+Me (W.Mo;..S,); B) WS,+hBN+Me (W,B;S,N;.,); C)
MoS,+hBN+Me (Mo,B;.,SyN;.); D) (WS>+MoS,)+hBN+Me (W .MoyB;.,.,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; B,C; AIN, ¢tc.), realizate sub forma de strat subtire unic (g < 10
xm), 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; ¢, 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 destasurzre:
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 Vapor! Tonizati (lonized PVD) ce contine proce
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).
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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 tumbler),

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 pum,

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

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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fac obiectul inventiei: A) WS>+MoS,+Me ¢W. Ve, .5
MoS-+hBN+Me (Mo.B;..S\N;.,). D) (W‘%«-»v /Ef\‘i
metodele si procedeele de realizare a acopeririior i
graduale prezentate anterior, se pot realiza “{ ‘

Thermal Spray Depositior - 78D <y rvie depunzt @ azestor materiale ca
straturi multiple cu grosime iotale de veni 1 H) 005 g
Conform inventiei, cu cele 4 categor’i de v erial. fubrifiante. u-cite si complexe, ce
WiaaBN-Mo (WBLSN, i C)
(W Ao b, zNy ) sl functie de
cnscaw (LDry Lubricart Coatings)
v sub iri/groase cu compozitie

i~

constanta sau graduala, sub forma de:

i,

strat subtire complex si commozit G 4 v S +MoS.Me (WMo, S B)
WS-+hBN+Me (W.B; . S\N1y); C) MoS-+23N =Lz (Mo B 4, cu compozitie
constanta din 3 materiale (asa cuimi se pr /4 i mcmv[z (1 Figurile: 1-a ..f) s
grosime de 0,6-6 um. realizat din = materiafe i 1ot xanlu de baza (WSH si MoS,; WSs st
ABN: MoS, si hBN) si a unul meeljicomous mea ¢ (U7 NL Aagr AL Cu, Zn, Ph, Cu,
TiN; TiC, etc.), folosind metodeie Jde aepuncic in vic st in almosfera ceschisa.

strat subtire complex si compozi{ din (¥’ TeS-)+hisN<Me (W Mo B \SzN; .) cu
compozitie constanta din 4 materiaic sy cimn 3¢ prezinta co exemplu in Figurile 3-a,
b) si grosime de 0,6-6 um, realizat cin 3 waicrioie lubrifiante oo baza (WS>, MoS) si
ABN), dopate cu un metal (Ti; N:. Ag; o0 Cae e ). fotosind metodele de
depunere in vid (tip PVD sau IPV)). sas s eia deschisa.

strat subtirc complex si compozil

A WSHMoS+Me (WMo S0 B)
WS-+hBN+Me (W.B; S\N;.): O Mob+hBN--Me (Mo 3,5 N, . cu_compozitic
graduald dm 3 malteriale (asa cupt e orezints ca cxempiu n Figurile: 2-a . f) si
iverzers a 2 maseriale lubrifiante de baza

clal/compus metalic /71 Nio Ag;
oo de desunere in vid, ip PVD sau

A 1, Cu, Zn, Pb, Cu, TiN,' TiC; eic.).
IPVD. prezentate anterior.
strat subtire complex si compozit ¢ (WS-+3005 YrhBN+Me (WMo, 8,52V, ) cu
compozitie graduala din 4 materiale ‘wsg oo o srezinta co exempli in zng[r 4ot ..
d) st grosime de 0,6-6 pm. realizat din ¢ ~ulverizare 2 3 materiale lubrifiante de
baza (WS>, MoS> si hABN), st a unui meial;cCompus e ,aiif‘ (Ti: Ni, Ag: Al, Cu, #n, ’b,
Cu, TiN, TiC, etc.), folosind metcdele de depunere it vid, fip PVD sau [PVD.
strat subtire complex si compozi ¢ii 2 I:ta,ri sanometrice der A) WS, +MO:m—Vk
(WMo;.S:); B) WS>+hBN+Me (W .2, S/ 0 40) VioS: +th+ML (MoB i SN, «
compozitie constanta din 3 materiaie i¢sg cign e prozinla ce eoomplu in l*z.gmm, ]—.u
...f) si grosime totala de 0,6-G | nuibert ranometrice a 2 materiale
lubrnhanlc de baza (WS, si M()b» VNGB VoY i hBN) st a unul metald 7o A
Ag: Al Cu, Zn, Pb, Cu, etc.). toi fo”' mofocei mecanice clasice ce depuncre in
atmosfera deschisa, prezentate antc~ior,
strat subtire complex si compoz:t ¢'n {*"WS-+MoS-)+hBN+Me (W, Mo, B, .. =) cu
compozitie constanta din 4 materiae {a.«u. wk e prezinta ca exemplu in Izgun,c 3-u;
b) si grosime de 0,6-6 pm, realizai in pi szrorietrice a 3 materiale lubrifiante de
baza (WS>, MoS> si hBN) si a unul metal compus mctelic (7 NI, ag, Al Cu, Zu, Ph.
Cu, TiN, TiC, etc.), tolosind merodeie meconics clasice d2 depunere in atmosiera
deschisa, prezentate anterior.
strat subtire/gros complex si corapo
(WMo;.,S,); B) WS,+hBN+Me (W 8
compozitie constanta din 3 materiaie
..f) si grosime de 0,6-200 pr. rex ‘\.J,bel: nanometrice ¢ 2 materiale
lubrifiante de baza (WS, si MoS~; V55 i ABN: MoS: «i ABN} si a anui metal (70 N/,
Ag, Al Cu, Zn, Pb, Cu, etc.), foiosind metovs APC
sfrat subtire complex si compeziz wir WH-+MaS-+n3N+Me (W Maob;, \SzZN) - cu
compozitie constanta din 4 materiaie Jusn o
b) st grosime de 0,6-200 nm. real o o5

ranometrice de: A) WS+MoS-+Me
.«-/’o%«i—hBN+Me (Mo B SNy cu
srozinta ca exemplu in Figurile: 1-a

Jrezinta co exemplu in Figurile 3-u:
< roneretice g 5 matenale 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)
WS, +MoS»+Me (WMo, .,S,); B) WS>+hBN+Me (W,B3;..5,N1); C) MoS,+hBN+Me
(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 um, realizat din pulberi micrometrice a 3 materiale
lubrifiante de baza (WS,; MoS, si hBN) si a unui metal/compus metalic (7i; 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 (WMo,.,S,); B) WS,+hBN+Me (W.B;..S,N;.,); C) MoS,+hBN+Me
(MoB;..SyN;.,), cu compozitic constanta din 3 materiale (asa cum se prezinta ca
exemplu in Figurile: I-a ..f)si grosime de 0,6-4.000 um, 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;.,,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 hBN) si a unui metal/compus metalic (7i; Ni, Ag, Al,
Cu, Zn, Pb, Cu, TiN, TiC, etc.), folosind 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 o 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 °C-
invid; 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):

/ ;
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. metodele de depunere fizico-chimice in vic Cin icze de vapori. din tinte de pulverizare.
prin utilizarea procedeelor tip PV (i aire Mugnetron Standard sau Reactiva in:

; co-pulsat; RF) sau IPVD (High Pover smmutse Magnetron Sputrering; Pulsed

Lascr Deposition; Cathodic Arc : '

. metode clasice de depunere din

exemplu cu recomandarile prodisee:ove

ABN-divizia Lower I'riction ca paric o <

A. presare mecanica a pulberi

a) presarea unei p

coating by bujfir

b) vibrarea si rotire:

coating with vibrarc:

B. suflarca pulberii cu dimensiizn;

a) acr comprimat (coaegr s

b) spreicie de aerosali (o

Se cunoaste ca materialele constiiuontc v Sox

lubrifiante, uscate si complexe. ce fac obicct

fiteratura de specialitate, dar sunt inca st.
materiale lubrifiante uscate, singulare.

De asemenea se cunoaste ca cefc Z mners
compozitia materialelor lubrifiante uscaic ~# ¢com
structura cristalina in straturi atomice faric are
““f*cuun chimice puternice dc tip covaler:.
S} staptre straturile adiacente atomice (5-MVeo sy L Lo s
straturile moieculare adiacente (vezi Figu:

Legatura slaba de tip van der Waz:s i(m;, C arauiie molecuiare, ce peiraite alunccarea
usoara a straturilor moleculare intre ele, estc ¢ varacteristica specifica materialelor lubrifiantc
uscate, din care in afara materialelor prect wor (WS, 51 MoS;; mai fac narte si celelalte
~dichalcogenide™ ale metalelor tranzitio (o viete! Dichelcogenides -TMD), cu
formula generale MeXs (unde Me este: modivacii:-No, woliramil-"¥; niobiul-Nb iar X oste:
sulful-S: seleniul-Se; telurin-Te).

Dispunerea atomilor de S si Mc 12 pi
maxime a spatiului, care este cel mai bi
Centrat (HC), cu formarea ce goluri do
in care este prezentat un strat atomic ¢¢ s
ctom in centrul axelor de coordonate x-v :
cu formarea de goluri de tip B si C.

Pentru o impachetare/ stivuire caf =zi compacia ¢ armatorulul strat atomic de Me
acesta se poate aseza fie pe goluri de tip 13 ¢ore dempmirea de strat Iy fie pe goluri de tip C (cu
denumirea de strat C). lar urmatorul sros atosic oo 5§ din structura stratului molecular.
urmand aceleasi reguli de impachetare convpaci v 2ven cemit de S dispust similar cu primul
strat atomic de S, sau pe directia axei goiuriior aie G2 atomii de Me.

Notand cu A, B, C pozitiite pe carc < 53 souda o/in impachetarce/ stivuire atomit din
ptanurile atomice de S si cu a. b, ¢ pozitiiic ne <o o 09t ecapa atomil de metal (Mo saw W)
din planul atomic al unui strat molecuiur << cozvla ca steeesiupea celer 3 pianuri
atemice poate fi:

a) AbA, pentru impachetarea hexagona’ -':ump:acta & unui strat molecuiar de

MeX; (WS,/MoS3), asa cunt se prez:min

b) AbC, pentru impachetarea w*m wmpacm a unui strat molecular de MeX;

{WS2/MoS3), asa cum se prezinia

Atomii metalict ai MeX» (Mo sau: VW, suit

situate in planul atomic median al ﬂtratul‘!? TS
ceordinati cu 6 atomi de Sulf (3 atomi i oer i
wiomic inferior de S. impachetati de azc

i

[

Hquni nanometrice (in acord de
s padbert ranemeirice din WS> MoSs si
i v K fmpex Corp - Canaday). prin:
27t folosind:

i emestecata cu o alcool (powder
s s alchool and powder);

07 4 puiberii si pieselor (pewder

e g
N

)¢ gicsa de acoperit Cu.

svigor blasting);

oo spray biasting).

cMoS, si BN), ale malterialelor
ic:, sunt prezentate ce mult tmp in
i #5oau fergl utilizari, in principal ca

e .é:E'»r‘ii'}anm de baza (WS: 7 Mo35) din
¢ lop. cc fac oblectut mnventiei, au ©
o,y\v—o (structurd tip “sandwickh i cu
ciulasi siral eiomic (de metal saii de
ar: slabe ce tip van der Waals intre

ol

clorice se fuce pe principiul ocuparti
uspunereea atomiler intr-un Hexagon
L OLasa cum se prezintz in Figura 3-a.
e irceput al cristelwiui MeX;) cu un
Caenumic priv corventie strat A) si

gt 5 b

[OaE I

ciats cormpact in siructurt hexagonale
vz’ Figura 6-aj, =i sunt intotdeauna
ior de S si 3 ctomi din planul
o7 Bexagondic v steatiiviie
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atomice), cu care, in functie de modul 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 Universitdt) 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; c; d; e; £, ce prezinta:

a) Structura cristalina tip Hexagon Centrat (HC), ce contine: unitati piramidale Dsp-
MoSs/WSs, avand clasa de simetrie Ds,, 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; o = = 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-c si 6-d;

d) Doua miolecule MoS,/WS, intr-o celula elementara, respectiv doua straturi
moleculare intr-o structura cristalina HC — vezi Figura 6-a; 6-e 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; ¢; 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/WSe, 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 = 3,154A, ¢ = 12,362A si politipul 3R-WS; cu constantele de retea: a = 3,1624, ¢
= 18,50A) dar ambele materiale se obtin si artificial prin metode fizico-chimice pentru
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utilizari tehnologice ca materiale lubrifiante vscaie. su» forma de micropulberi/ nanopulberi
sau sub forma de straturi subtiri/ groase.

foarie putin numai constantele de retea; =i <.

totodata si cel mai folosit material lubrifiani secu!
pulverizare. pentru depunere in vid prin meiodc
cu dimensiuni nanometrice (8-100 nm;, pe:
clasice (antrenarca pulberii cu jet de cor coieprin
pitlherii sub forma de pasta cu alcool, sei niisn vik:

Schemele structurale pentru Mo&, st WS- (dia Ciguitie 6-2 ... f) sunt similare (difera
5 Ce "“f:-r?n? 5 lucrai'ilc“

Datele tehnice pentru MoS» si Grait
Properties of MoS., publicat de Tii
MoS:-Ti Composite Film Havirg (¢}
si [hsan Efeoglu:

Grouth, structure and tribologicai of ztemic layer-deposited tungsten
disulphide solid lubricant coatings witt « *\pi"" tons o ME 1\ S-T.W. Scharf si altii:
Tribological Properties of Composiie Multitayver Coatings - 1. W. Gebretsadik;
Fundamental Aspects of the Electroric Strucivre, Maierial Properties and Lubrication
Performance of Sputtered MoS2 Fiims- (eiscaaues:

Electronic structure of layer tvne furn " cichaicogzenides WX, (X=5. Se)
using Compton spectroscopy: Theor "‘nh(}uni:.m Arorz st altiy;
Fundamentals_Transition meta: ¢ jucrare  publicata  pe  site-ul
Universitatil Libere (Freie Universitéie ¢
The Crystal Structure of Molytdeniic.
Chemical Society de Linus Pauling ¢ ©
Structures of Simple [norganic Sofids, ;>
[norganic Chemistry Course-Ox{ord Uni
Crystallography and crystal structuares-
Structures of simple inorganic sof
www.chem.ox.ac.uk/.../structure..
Se cunoaste din literatura de spec

at n Journal of the American

Feyes, Four Leciures in the 1st Ycar

W\.\’w.riﬂ no/../KapS_Spherepacking 1t

- Unversity of Oxdord, ce pe  sile-ul

sea singulara a celul mai cunoscut si
: oracurabil sub forma de tinte de
PVD sau IPVD sau sub forma de pulberi
vnere 5 atmosfera deschisa prin metode
SGH LEIR Spraiere; presare Mecanicd
wtiv s votire a pulberit si pieselor cu un

VWA 2.

vibrator). prezinta urmatoarele caracter-stic’:

@

&

®

@

11, e1c.) in proportil corecte caracteristicile ¢
s coeficientul de frecare). ca st aderenta ie

coeticient de frecare CF< 0,1, ¢er ouviernic salfueniar de vaporii de apa din mediul de
fucru (de umezeala), care-1 asigura propreiaie abrifiante:

:

i -

temperatura uzuala de lucru: -1&5 (". R
(100 "C in vid:

sarcina maxima de apasare: 250.000 psi (A5T07 2025 3.
duritate pe scara Mohs: [-1.5:

caracter de dielectric sau de semriceiiduc
fiberi:

coclicientul de frecre descreste cunc sa cine w¢ zpasare creste, sav cand vidul sc
imbunatateste,

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

Cercetari recente au demonstrat ce

sentn zimosfera normala €1 -1837C

)

I

Oy Gularoue In siructura sa nu sunt clectrom

Uil material cu meale (Au, Ag, NI
ice eic weestul material (rezistenta la uzuia
supsitaiui meiatie se imbunatatese, asa cumi se

prezinta in aricolele:
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«

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

A study of the structural and mechanica: um; crties ¢f Ti-MoS» coatings deposited by
closed field unbalanced magnetron sputier ‘on graung - V. Rigatto, i altii;

MOST low friction coating for gear aeplicetion- R Ariaro si elti
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Si prin produsul comercial MoST (MoS- + Ti), brevetat de compania Teer Coating
Ltd. (vezi brevet GB2303380 din 19.02.1997-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 mai 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:

¢ tinte de pulverizare cu dimensiuni (Dxg) de 2/4”/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),

¢ 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
materialclor 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 nitrurii de bor (BN), ce corespunde politipului 1H-BN,
ce contine straturi planare cu atomi de B si N dispusi intr-o retea hexagonala de B3N,
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in care hibridizarea tip sp” a orbitaliior ciemic asiguta iegaturi ~ovaicnie puternice in
acelasi plan (intre atomii vecini de 5 si v 256 cum se prezinta in Schema structurala
planara (in plan orizontal) a hBN din Figure (0-b 57 cu succesiunea de impachetare
straturilor de tipul AATAA ., inize care cxXisio ot siabe ce dip van der Waals, asa
cum se prezinta in Figurile 10-a “Scheme sirucierals spatiala ¢ hBN;. In contrast cu
grafitul care este inall conduc:v i BN este un material izolant sroare:
conductivitate termica foarte bune: sisbifitaic chimice excelenta; temperatura de topire
foaric mare (2973 "C): coeficient scozut (o Jilatarer wermica si excelente posibititati de
dopare de tip n sau p.

Nitrura de bor slab cristalizate “Turcosiviic Boroa Niride-t8N) esie 0 modificare
instabila a hBN prin transformarea structurn unidimensionale a hBN (prin sinterizarca
fara presiune), in structura bidimensic 1o duce la marires spatiilor dintre
straturile stivuite pe axa ¢, cu 3-4 % 1 jinca perlecia. intalniia fa hBN.

Z. Nitrara de bor cubica ¢-Bn. cunos spunde diamantubui. este o faza
de echilibru, dar mai putin stabiia decat bare o slructura cristaling de tip sfalerit
(sphalerite cristal structure- din gv o d3ne caracreristica diamantului;, cu
retea spatiala cu legaturi covalente 3o 3 si N, cerute de hibridizarca sp’ si
cu succesiunea de impachetare « st ro ABC l\uC ... 454 cum se prezinla
in Figura 10-c: d. Nitrura de bor ¢uhica otine o presarea, comprimerea hBN lu
presiuni si temperaturi foarte mari [5-18 cewoectiv 1730-3239 °C), dar peaie 1
obtinuta si prin metode tip PVD/C PRI zmetrni technolegics.

3. i _ﬁ)i"ﬁv Voo cuw atomii de B si N grupari

. sorespunde politipului 2ZH™-BN cu
impachetarea straturilor hexagonuic i ; uoee ABTABLLL sioeste o forma rara de
nitrura de bor ce corespunde uner forme pofimorie rare do catbon (londasleite).
Nitrura de bor de tip wurzit s> ootne prin presireg/comorimarea HBN la presiuni
statice mari si temperaturi de cca. 1741

4. Nitrura de bor de tip romboidal 38N} ave sciceus costaling similare cu a grafitului

romboidal, nu este o laza de echilibru fvubflff: s1 cerespunde politipulut 3R-BN. cu

succesiunea de impachetare a straturiior de tipul ABC ABC..

Structurile polimorfe hBN si wBMN ~unt ¢: uem;“ zate de Jegdi ar \p si fac parte din
categoria polimorfilor cu densitate scazula /2,34 g.ome . resseciv 2,2 glen’s si duritate scazuta
(1) (GPa), in timp ce structurile polimoerfe BN <8 13N 505t carac ulmtu de legaturi sp” si [(u,
parie din categoria polimortilor cu censitae miare 349 glem’. respeciiv 3,45 glem)
duritate mare (40-6( Gpa), intocmai ca si sit: oiiioddle ale carboaalui,

Schema structurala pentru nitrura , gonala (h-BN) seaimana perfect cu
structura cristalina a grafitului-C, care esic <e “in hexagoral, fing o structura lipic lamelara si
planara si este prezentata in Figura 10-a 57 fu-i

Nitrura de bor hexagonala (ABN) csc ihiend so-id. sintetic ce prezinla calitat
wubrifiante bune la temperaturi ridicate, precuss tabi “tate chimica si termica foarle buna
(parc la 1000 "C oxidarea este neglijubils . Fsts vt Cl?lml{; tezista la atacul materialelor
topiie de tipul metalelor. oxmlol sticled st = ~teprie Ceeficientul de frecare in aer este
de 9.2-0,3 pana la peste 700 "C.

HBN denumit si grafit alb (Wiiie “rapnies cxe 22«0 grafitul o structura cristaling
famelara (de tip “sandwich™). cu stratari pisnzi e iomil de carbon <1 de azot (inire
care se stabilesc legaturi covalente puteinice), intr-o reiea hexagonala cu latura
de 1.45A (constanta de retea ~u), lar strateriic ;" ¢ uni drstantate cu 6,661 A (constuntu
de vetea -¢), asa cum se prezinta in Figtre :

HBN c¢ste un inlocuitor al grafi
reactivitatea chimica a acestuia ridice proie

cond  conductivitaica  electrica st
pus tata de grafit. hBN asigura un
gas ceca ce-l face potrivit pentru a

{1 utilizat in vid, dar il depaseste pe aceste. ¢ sirr
Nitrura dc bor hexagonala (hBN) -
Nitrura deber hexagonala (hBN;

by
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- tinte de pulverizare cu dimensiuni (D x g) de: 27/47/6”x 0,1257/0,250™
- pulberi cu dimensiuni micrometrice (0,5-10 microni) sau nanometrice (70-137 nmy).

Spre exemplu divizia Lower friction a firmei MK Impex-Canada livreaza pulberi de
hBN cu dimensiunile de: 70nm; 150 nm; 0,5micron; 1,5 micron; 5 micron si 30) 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 piesa
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,.Sy, 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, etc.) 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 lubrifiant
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 materialului 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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structura acestor materiale, asa cum s¢ prezinta in Figuta 5-0 (yezl sf wricolu! lntercalation
compounds of graphite”. de M.S. Dresselharist <0 0 Dresse faiest .
Materialul metalic sau aliajul metalic dis compoziiia ceror 4 fanviin de materiale ¢e fac
obicclul prezentei inventii poate fi utilizal sut
a) tinte de pulverizare (dispenibiic cowcrcies rpre exemplu la compania J. I
Lesker), atunci cand pentru reaiizares maiertsierot iubrifiante, vscate si complexe
sc folosesc metodele tip PV san TPV
b) pulberi micrometrice (disponiizlc comeroar o firmewe ce o jolosese melodele
Thermal Spray sau CGDS), at.po cang se foasesie meteda CGDS.
¢} pulberi nanometrice (recent dis ""ui lu firme din USA, China. fsracl.
(Jermania, etc.), atunci cang s vxP"‘DPﬁ
Pulberile nanometrice din melcle feriti compusi metafici), e se
wiiizcaza potrivit inventiei ca materi « izarit metocei APCPPD. sunt
produse in prezent prin: metode plasmo ca fluxuriler ce gaze; sinteza la
.,udL bazate pe tchnologia plasmci

P PN
At Y vrle W

)i l{ TAes OV

si evaporare urmata de procese de cond:

La utilizarea materialelor de accperire sub forma dz tinte de pulverizare (disponibiie
comercial), procesul de acoperire s¢ destosoars o vid, feiosind metede tip Physical Vapor

Deposition (PVD) precum: Pulverizarea ivagne
in arc electric, Ablatie laser clasica, etc.,
precum: Pulverizarea Magnetron in Impuis -
impuls de mare putere si durata mica (femtosocioe

Pulverizarea de tip magnetron esie « ¢ mal polrivite pentra depunera
simultana, .n concentratitle dorite si cu ¢ wdere ‘motnaiatice 1a substrat a lubrifiantilor
uscati, precum: WS-, MoS,, hBN (mai onee decar in cazu: ocoperivile clasice Adin puilere
nanometrica, utilzata pana in prezent).

Pulverizarea magnetron cu ionizare fonized Siagielron Spuitering) cste o metoda
nota de pulverizare magnelron ce uiilizeaza pecdru procucerca matertalului fonizai un
magnetron clasic (Catod de pulverizare Peszing sio suisa de putere in impuls, (High Power
fmpulse Magnetron Sputiering) si datorita gre foatie inalt de onizare al materialulur de
depuncre (peste 90%) asigura, fata de puiveriz re.tron standard, realizarea de pelicule
dense (fara porozitate) st cu aderenta imsunsiaiit S

Pentru refacerea compozitiei sicechiomeisice « ilrteior ain hBN, respectiv din WS,

o oes o puisa: RE; Evaporarea catodica
Prysical Vapor Depeosition (iPVD)

- itcre, Evaperare prin ablatie lascr in
Ceanorarca in Arc Cetodie, etc.

sat MoS;» sc poate utiliza un proces de g rcaciy, prin cdaugarce gazulul reaciv N, respectiv
t4:5 -~ hidrogen sulfurat (gaz care ridica iv:se e vl de coroziune stloxicitate si ni

cos de depunere ecologic, .
oty ¢in tinta de pulverizere hBN s¢ pot

este indicat sa fie folosit atunct cand se doicsie
{n avord cu ultimele studii si cercelar pub
obtince straturi subtiri atat de tipul ¢BN cat <7 ¢ :
Peliculele de tipul ¢BN se pot obt: o oeant ensiuned negativa de polarizare
substratului in descarcarea magnetron dz i z‘ezzci‘u cnoaiosfera de Ar si Ns) este suficient
e scazuta. Pentru realizarea straturilos wubiir Gt ¢BN sau hBN se poate utiliza i
pulverizaren magnetron de tip reactiv. cv unlizarea fintei de pulverizare din Bor (F) sioa
armoniacului (VH;) drept gaz reactiv.
fata de solutiile cunoscute de aceps
fubrifiante si antiuzura, uscate, simpike /.
realizate din unul din cele 3 materiale luori . MoSs. I:BN), folesind metodele
iip PVYD sau IPVD, potrivit inventier sc ssigura acoperrea piesclor metelice cu straturi
tubrifiante si antiuzura uscate si compiexc (sirafzeri subiivi unice graduale, cu gogn</Oum).
folosind tot metodele de depunere tip PVD sa iFVDL dor caracterizate prin aceca ca straturile
subtirt sunt reatizate din: 3 materiale, v i constarta - conform Figuriin 1-a ... £ 4
muateriale cu compozitie constanta- conform: Fig 10, Sraateriale cu compozitie gmdudla—
conform Frgurii 2-a .. f ; 4 materiale cu wr"m/u ¢ graduala-cenform Figurii 4 - a .. ¢.
Tehnologiile tip PVD (Evaporarco - orizared magneron standuid.
Freporare prin ablatie laser standard, cie. . sz £F UCrnerizarea sagretron i impils de

3 1‘;;«\0? Metatice numai cu straturi subtiri
P dnice/monostraturi, cu gy,<!dum).
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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:
WS2>+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: DYNALLOY-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 mult 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 materialului), 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
materialc 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;

11
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g. Straturile depuse sunt fara stressuri reziduaie. ce permite realizarea de straturi foarte
groase si fara defecte (pana la 50mm). imposibil de realizat prin alte metode:

h. Se pot depune materiale plastice farc - soessast solvents velauli:

i.  Se pot realiza acoperiri pe materiale sensibiic wienmperaiura: plastice; sticla; ceramica;

4. Costurile operationale (pentru guaze si mictori suat reduse:

K. Lucrand in atmosfera deschisa metoce poet: f;ﬁ usor '3nteﬂrata norice tlux

tchnologic cu costuri reduse si esie come

Metoda de depunere a pulberilor naioretiice v ;’)ra:ssmnc almostcrlca, folosind plasma
icce (Atmospheric Pressure Cold Plasvia Pow der Depositicn- APCPP3) este o metoda foarte
recenta de depunere a straturilor subliri in mediu ¢, v combina teknologia produceri
plasmei reci cu tehnologia antrenarii si dL[’JLhU‘l nanopulberilor.

Aceasta tehnologie se afla in stadiu de transfer tehrelogic <1 de utilizare incipienta in
aplicatii industriale de catre companiile: Pias % Surface GmbH: Plasmatreat GmbH si

Reinhausen Plasma GmbH.

Dispozitivul de producere a plasme- :’!"[fz;v;wf;: sorck plema nozzle) si ce alimeniare cu
puibere narometrica este descris in Brewetus ne. U5 A.800.356 Bl din 5. Octombrie 2004,
autor Fornsel si altii.

Avantajele acestei noi tehnologii fata ce
celelate tehnologii utilizabile in cadrul brevetuiui

l. consumurile energetice sunt r:

2. temperatura materialului de depuncre csie ivartc scazuia (nu depasesie 70 "C);

3. permite depunerea nanopulberiior pe maictale sensibile la temperatura, dar si a

nanopulberilor din matertale sensibi rperaluras

4. costurile de realizare a acoperiritor s “2duse.

Un dezavantaj al acestei meiede coste “ecgar w2 costu, mal ridicat ai pulberilor
nanometrice decat al pulberilor micromerricc, “or ne nasura dezvoltarii tehnologiilor de
procucere a pulberilor nanometrice aceste costurt s¢ .-Lu. oAtinuu.

Un alt dezavantaj al metodei APCFPU csie ieget de masuriie de protectie care (rebuie
asigurate pentru lucrul in siguranta cu pulberiie ;1:,,“mevmc:f';c~r:.

Dezavantajele esentiale ale utilizarii singuiarc ca materiale tribologice a cclor 3
materiale de baza (WS>, MoS, si hBN), fara ¢ i in combins _Je 1ntrc eie sau cu metaie suné;

1. duritatea cclor 3 materiale cs'e 1 2 pe scara Mohs si implicit si

sarcinile admise de celc 3 mrat ¢ ‘1mll ate la: 250.000 psi pentru
MoS-: 350.000 psi pentru WS, =i | 1 peniru hBIN:

2. stabilitatea termica si stabilitstce <i fividuzla a celor 3 materiale de baza

este mati redusa decat stabilitatea termica st chimica a materralului complex;

3. aderenta la substraturile metalice o <cics 5 reateriale de baza este mult mai redusa

decat aderenta la substraturile metalice 4 maieiia.ului complex;
4. grosimile maxime pentru peliculele din WE-1 o8> si hBN. rcalizate din pulber:
nanometrice prin metodele clasice de acoperize sunt limitate la (1.5 microni:

5. aderenta la substraturile metalice =i 2ste totusi inarte ridiceta si de aceca durata de

viata a acestor acoperiri este fim:ia

Potrivit inventiei, pentru realizarea zeop
WS-+hBN+Me: C. MoS,+hBN+Me: D. c‘.'» 5
clasice de depunere fizica din faza de vapce
PYDT suu fonized PVD) din materiale solide =it a de tinie de pulverizare, dar si metode
clasice de depunere in atmosfera deschiss (ia prosisine armosferica), din materiale sub forma
de pulberi nanometrice, folosind metode ciasice e depunere din pulberi cu dimensiuni
nanometrice (in acord cu recomandarile producatoruiy’ de pulberi nanometrice din WS»;
MoS, si hBN-divizia Lower Friction c¢ parte o comparniei M. K. Impex Corp - Cunada),
prezentate anterior.

In plus, potrivit inventiei, pentru rcaiiza e noulu’ material, in afara meiocelor clasice
precizate anterior. sau a metodei clasice Thornel Spovv G cuidizara pana in prezent peniii
depunerea materialelor ce fuc obiectul fiveni:, iriosy s metode noi de depunere Ins

D aAmni

A

concurenta Therma Spray sifata de

T i'm“if;'ianlc cu: A, WS-+MoS-+Me; B.
o8- 1+hBN+Me, se pot utiliza atat mciode
wwwde 1ip U Physical Vapor Deposiiion-
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presiune atmosferica, care nu ac mai fost utilizate pana in prezent pentru realizarea
acoperirilor lubrifiante uscate cu proprieiati 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 (7S 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, <I/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<gm< 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 (gsem< 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” (gsm< 40mm);

3. metoda noua de depunere la presiune atmosferica din pulberi micrometrice (1-50 pm)
sl viteza supersonica, denumita “Cold Gas Dynamic Spray Deposition” (gsgm< 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
compozitiei 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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csiven fdin pulberi nanometrice), cu avantajele

orin meiode clasica denumita Thermal Spray:

i; ce aderenta la snbstraturile metalice si

ale materiaielor componente. ca

atcriaicior componenie.

Hode mieteriale, toate metodele care se

{olosesc sunt metode ecologice. iar proceseic e arca 4 acestora surt curate si ccoiogice.

Conform inventiei, cu cele 3 matcrivic inhrifiarie de lop (WS, Mod- si hEN) si cu un
metal (precam: Ti; Al; Zn, Zr, Ni, Cu, Ag; A, Moo efe ) =au chiar cu un aliaj metalic, cu rol
dc material dopant, se pot realiza 4 femitii do maieriale poi (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 materiaie mw cum se prezinta ca exemplu in Figurile 7-
a..it 3-u; b), respectiv cu compozitie graduela din 3 cog & materiale (asa cum se prezinta cd
cxemplu in Figurile 2-a...f; 4 - a...d).

Amestecul din WS,+MoS; contine maie ais tubritiante de baza cu structura cristalina
similara si potrivit inventiei, straturile subtiz: ¢in A8 -+MaeS,+Me cu structura de strat unic cu
compozitie constanta sau graduala au o siractiii :‘istzs,.-zma cvasi-pefecta (fara defecte: goluri.
incluziuni, cic.j.

Utilizarea straturilor subtiri unice cu compozitic graduala asigura cumularea sinergica
& nroprietatilor materialelor constituente, asa cu=i se erale i literatura de specialitate recenta,
dar costurile de realizare a acestor structuri crese semnificaiiv, in principal datorita cresterii
semnificative a costurilor utilajelor, dar st & durete: ae realizare a acestor tipuri de straturi.

Noile metode propuse in aceasta nveniie a G Jithizate 1a realizarea materialelor
fubrifiante uscate in atmosfera deschisa (l¢ prociine gimosjerice}. din pulberi micrometrice
(mietoda C(:DSD) sau din pulberi nanomeirice (s:¢ioda . U‘ ”V]) j, asigura costuri mai reduse
de realizare decat metodele de depunere in vic. G

Din multitudinea de combinatii posibiic de siractura st de compozitie de materiale ce
fac obicctul inventiei (/. WS>+MeS>~3f¢ Z S +aBN+Me 3 MoS>+hBN+Mce 4,
WS:+MoS>+hBN+ Me), precum si de arocedes <o obtinere a acestor siructuri Si compozitii,
ce permit conform inventiei realizarea ceior 12 calegorii de materiale tubrifiante, uscale si
complexe c¢e au fost prezentate anterior. sc¢ dau mai jos pafru exemple semnificative.
corespunzator celor 2 tipuri de structuri de strat unic fein © sau 4 materiale) si celor 2 tipuri
de compozitie de strat unic (cu compozitie (nsiaila sad cu compoezitie graduala). care
acopera si exemplifica cele 12 categorii de materiaic wwbrifiante, uscate si complexe si cele 3
grupuri de metode de realizare a acoperiritor lubrifiznie useale, ce au fost prezentate anterior:
i. Material lubrifiant uscat si complex, {ip sira¢ unic cu compozitie constanta din WS;-

50%+hBN-30-%+Ti-20% si grosiise fotara ‘g, de 0,6-10 wpi. recalizal in vid prin
depunerce concomitenta din 3 tinte de puliverizare e WS, hBN si Ti. folosind procedeul
Pulverizare magnetron standard in oo, asifo) iacar compozitia stratuiui unic sa fie
constanta asa cum se prezinta ca exemgiu 10 Figure i-k,

Depunerea in vid prin metode tip PVD sav iPVID (respeciiv folosind procedeul de
pulverizare magnetron standard iv ¢, ¢ stratuivs vnic din WS:-50% +hBN-30-%+Ti-
20% . se poate face potrivit inventiei intr-ur sisgur ciclu tehnologic de lveru, cu ajutorul
unei instalatii pentru depuneri de stratur: subtisi ip vid. dotata cu 3 surse de pulv»rizarc
catodica in camp magnetic (3 magnetroaae: nrevagzste T 3 tinte de pulverizare din WS
hBN st Ti. disponibile comercial 5wz cataiog I/ i.esker-www. lesker.com), prm
pulverizarea simultana si cu puteri dijerite Tinclic ¢e maierialul tintel de pulverizare si de
rala de pulverizarc a acestuia (pentric o ¢ f'x'i"ww concentratiile de 50% pentru WS2;
30% pentru hBN si respectiv de 209z peritii T35,

2. Material lubrifiant uscat si complex, tip sirat upic cu compozitie graduala din WS,-
(0%-66,7%) + hBN - 333% + Ti - (66.7%-4%) si grosime totala g, de 0,6-10 pm.
realizal in vid prin depunere concomitenia din 2 tinie ¢e pulverizare de WS»: hBN s Ti
folosind procedeul Pulverizare magretic s andard i oo astiel incat mmp\,/,tld siratulin
inic sa lic yariabila gradual asa cum sc peoz'n oz crole i Frguia 2-u.
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Pressure Cold Plasma Powder Dep
asigurate de aceste noi metode, ca si
@ noile materiale au calitati: lubrifiantc: de
de stabilitate termica si chimica, ma sunc
urmare d insumarii Sinergice a propricia: ;
De ascmenea, pentru realizarea cejc:
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Depunerea in vid prin metode tip PVD sau IPVD (respectiv folosind procedeul de
pulverizare magnetron standard in ccj, 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; 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 ct compozitie
constanta a celor 3 materiale componente (asa cum se prezinta ca exemplu in Figurile: I-
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 procedeele: 1. Pulverizare« 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
(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 de 0,6-6 um; 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 Magneiron 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; BiC; 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. 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
(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; BsC; AIN, etc; are o structura
de strat unic (monostrat) complex cu compozitie graduala cu variatie liniara a celor 4
materiale componente (ase¢ 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 componeate (asa cum se prezinta ca exemplu in Figurile: 1-
a ...f) si grosime de 0,6-6 um; 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:

%16
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a) presarea pesiei uiberi u*m‘%lu::va ¢t alcoolliant {powdcer
coating by bufiinz wz'z!z PUSTC i Fon alcohol/binaer and powder):
b) vibrarea si rctires cu win vibretor @ pulberilor si a pieselor
(powders coating with ‘z";r‘}l‘(h’m) smbdler).
2. Suflarea pulberilor nanometrice ve 3iesa do scoperit ¢
a) aer COMPriret fCor 2rC.sed Liv 50vders blasting):
b) spraiere de 'd.t‘?f{‘-‘*-ﬂ:i ‘ ol povders spray olasting
Material lubrifiant uscat si comples. zatl arin aceea ca: este compus din
{WS:+MoS:)+hBN+Me, unde Me pozie i ! opecrme: Ta Al Zn, Zr, Ni, Cu, Ags
Au. Mo, etc., 2. Compus metalic, precurs 1, M BLC AINL eter are o structura
de strat unic (mmzustrat) complex cu o

npozidic constania a celer 4 maleriale compenente
(usa cum se prezinta ca exemplu in Figurilc: 2-¢; 5 si grosimz de 0.0-6 un: se obtine
prin depunere in atmosfera deschisa iz presivie wonosterice} din amestecul celor 2
maleriale constituente sub forma de peic CUTOMmeIa 1N compozitic constanta priti
folosirca metodelor mecanice clasice. <o termri realzerca de acoperiri monosiral, sau
multistrat, cu grosimea monostrattlu: ce dirensiunea pulberiior, ce contine
diferite procedee, ce au fost prezentaie vrierior (e odicuread .
Material lubrifiant uscat si complex. caracge nu’?t ITI1 aceea ca: ¢sie compus din: A)
WS2+MoS-+Me B) WS+hBN+Me 1 Mol -«,—}mt\*v\l unde Me poate fi: L. ’\/IF‘lal,
precum:: Ti; Al; Zn, Zr. Ni. Cu, Ag: Au Moo ool 20 Comous metalie, precurne: TiC: TiN:
WC; B.C: AIN, etc; are 0 structura <o stint 20IC (F0R0SFUL cump]ex cu compozitic
constanla a celor 3 materiale compoenente (o cumt s¢ Srezinta ca exempluc in Figurife: |-
.f) si grosime de 0.6-200 um: s¢ obtin: priv depuncre i atmosfera deschisa (fu
nresiune atmosferica) din amestecu! coior 7 oretericie copstituente sub forma de pulbere
nanometrica in compozitic constanic neteder “Atmospheric Pressure Cold
Plasma Powder Deposition™-APCPPD.
Material lubrifiant uscat si complox. cars
{WS>+MoS-)+hBN+Me, unde Me posie &1
Au, Mo. etc., 2. Compus metalic, pncvur“'
de strat unic (monostrat) complex cu con: 70,2,}‘;‘:' constal
fasa cum se prezinta ca exemplu in Ficirile: S
nrin depunere in mediul ambiant (la nresiuic
constituente sub forma de pulbere ncrome
metodei ~Atmospheric Pressure Coic Piasim ¥«
Malerial lubrifiant uscat si compler. cavaciertzat prin aceea ca: csie compus div A}
WS2+MoS>+Me B) WS-+hBN+Me (0 viob-+h3M-e, unde Me poste fir 1. ‘flf‘la‘u
precum:: Ti; Al; Zn. Zr, Ni, Cu, Ag: Ao Moo oo 02 Comous metalse, precum: TiC: TiN:
WC; BsC; AIN, ete; are o structura oc s mgaostial; complex cu compozitic
LOl]S[dntd a celor 3 materiale comporenie ¢ /

Lerizat 9rin aceea ¢a: este compus din
i recums UG Al Zn, Zr, NI Cul Ag:
C: B.C: AIN. ote; are o structura
ifa d czlor 4 materiale componente
w7 grosime de 0.6-20C pms se obtinge
#esierica) cir amestecul celor 4 materiale
i1 ocompozitie constanta prin folosirea
v Lepesiion -APCPPD.

{fuse citit se srezinta oo exemplio in Figurile: 7-

~.f) si grosime de (,6-40.000 pm: sc f‘;i:nine prin depunere in mcediul ambiant (lu
presiune atmosferica) din amestecui ceior = meictinle constituente sub forma de pulbere
micrometrica in compozitic constania »vit losiree metodel “Cold Gas Dynamic Spray
Deposition”-CGDSD.

. Materia: lubrifiant uscat si compiex. cam&tf:"ua!i Irin aceea ca: este comp'ls din

(WS-+MoS,)+hBN+Me, unde Me poate . cprecvm:: T Al Zn, Zeo N Cul Ags
Au. Mo, etc.. 2. Compus metalic, precim: '*,,1 WM ByC AN, etes dre o sl'uuun

de strat unic (m(mostrut) complex cu compoe 5 wni nid ¢ celor 4 materiale compoenente
fesa cum se prezinta ca exemplu i :".;f v Ses 5ot ogrosime de 0.6-40.000 pmyose
obtine prin depunere in atmosfera deschisa ifu presiunce aimosferica) din amestecul cclor 4
materiale constituente sub forma de puibere micrometrics in compozitie constanta prin

folostirea metodei ~“Cold Gas Dynamic Spras g TCGDSD.

. Material lubrifiant uscat si complex. tgracterizat priv aceea ca: csic compus din A}

i
WE+MoS-+Me B) WS+hBN+Mo 17 Aok +58M-M o unde Me poete fin 1. Mewah
precum:: Tic Aly Zn, Zr, Ni, Cul Agr Ac Mieo s 20D ompus metalic, precuns: 150 TN
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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: 1-
a...f) si grosime de 0,6-40.000 pum; se obtine prin depunere in atmosfera deschisa, din
amestecul celor 3 materiale constituente sub forma de pulbere micrometrica in compozitie
constanta prin folosirea metodei ““I'herial Spray Deposition”-TSD.
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; B4sC; 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 um; sc
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 um.
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 INVENTIEI
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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;
MOSZ.
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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/.x.,S:N..)

Concentratie
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[*] s

100 ...

o

Figura 4
Variatia posibila a concentratiei materialelor componente dintr-un strat unic cu compozitie
graduala si complexa, din 4 materiale: WS;+MoS,+hBN+Me (W.Mo,B,...,SzN ;)
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Figura 5-a
Impachetarea Hexagonal Compacta a atomilor, cu formarea de goluri tip B si tip C.

Legenda

@ Atomde S

@ Atom de Me

@ Atom de S

Figura 5-b
Impachetarea hexagonal compacta a atomilor de S si Metal, cu secventa de impachetare AbA

Figura 5-c¢
Impachetarea hexagonal compacta a atomilor de S si Metal, cu secventa de impachetare AbC
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L dinati a Secventa cde Poliedre de coordinatie
egatura de coordinatie Impachetare
pentru atom de Me
— S B
L.egatura *
covalenta L_\“/ﬂVO/ | o
puternica |: | . | |J
=P B

I Fl

L ecat NOREAET
egatura N N N RO b

van der Waals Pt b e 3 )
slaba ||‘| |||||| |]||

HIENINENE

1Ll '

I T ”'_
Legatura I o
covalenta -
putemica
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Figura 6.
Structura cristalina a politipurilor 2Hc-WS; si 2Hc-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,
g) Secventa de impachetare schematica(AbA BaB) a planurilor atomice de S si Me in plan orizontal,

Constantele de retea pentru WS,: a = 3,154A; ¢/2 = 6,181A; c = 12,3624,

Constantele de retea pentru MoS,: a = 3,16A; ¢/2 = 6,15A; ¢ = 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 impachetare compacta (AbA BeB CaC) 2 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 impachetare compacte (AbA BaB) a planurilor atoimice Jde S si Me in plan verical.
Secventa de impachetare schematica (AbA BeB (aC) a pianurilor atomice de S si Me in plan orizoatai,
Constantele de retea pentru WS: z =3,1624 5 ¢/2 = 9,25AA; c= 18,504;
Constantele de retea pentru MoS;: 2 =3,162A : ¢/2 = 9,145AA; c= 18,39A; ~ -
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Tip Secventa de
atom impache=are
S c
Mo/ b
A
S A
a)
Tlp Secventa de Celula elementaro
)\_uton impache tare /
v s c
1 NN o o R m e
_; H‘)‘ +]— — Me b V'\
<= s A { TR IR
b) ¢)
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

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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CELULA ELEMENTARA
@ - Atom de N

@ - Atom de B

(=0,14350nm

Secvento de
impachetore

A Yoo
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__rv-"" <0,1,13
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Figura 10-a
Schema structurala spatiala pentru nitrura de bor hexagonala (A-BN), cu impachetare AA AA

0,6661nm

c

@ - Atom de N

@ - Atom de B
Figura 10-b

Schema structurala in plan orizontal pentru nitrura de bor hexagonala (4-BN)
cu impachetare AA AA
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CELULA ELEMENTARA
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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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