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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de tratare a supra-
fetelor aliajelor de aluminiu prin utilizarea acizilor grasi
pentru cresterea gradului de hidrofobie a acestora.
Procedeul conform inventiei este un procedeu chimic
de hidrofobidizare a suprafetelor aliajelor de Al avand
urmatoarele etape:
1) degresarea suprafetei prin imersie, la
temperatura camerei, intr-un amestec de acetona si
etanol intr-un raport volumic de 1 : 1, timp de 15 min.,
urmat de uscare in flux de aer,
2) imersarea timp de 3 min. intr-o solutie
alcalina de NaOH (5%),
3) spalarea suprafetei cu apa deionizata,
4) imersarea intr-o solutie acida de HNO,

(10%), timp de 60 sec., la temperatura camerei,
5) spalare cu apa deionizata,

6) mentinere in solutie etanolica de acid oleic
(C4gH3,0,, cis-9-Acid Octadecenoic de concentratie
30 mM), sau in solutie etanolica de acid elaidic
(C1gH340,, trans-9-Acid Octadecenoic de concentratie
30 mM), cu timpul de mentinere in fiecare solutie
cuprins intre 100...120 min. , la temperatura camerei,

7) spalarea substraturilor de aliaje prin imersie
in apa deionizata timp de 30...60 sec., la temperatura
camerei, Si

8) stabilizarea filmelor de acizi grasi, de tipul
acidului oleic sau a acidului elaidic la suprafata aliajelor
de Al printr-un tratament termic la o temperatura de
60°C timp de 60 min.
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TRATAMENTE DE SUPRAFATA A ALIAJELOR DE
ALUMINIU PRIN UTILIZAREA ACIZILOR GRASI PENTRU
CRESTEREA GRADULUI DE HIDROFOBIE

Autori: Matei Alina, Tucureanu Vasilica

Descriere:

Inventia se refera la o metoda accesibild de tratare a suprafatei hidrofile a aliajelor
de aluminiu prin utilizarea acizilor grasi nesaturati (acid oleic sau acid elaidic) pentru
cresterea gradului de hidrofobicitate si de protectiei acestora.

Aliajele de aluminiu din seria Sxxx (in special A5251) sunt aliaje de rezistenta
medie, cu proprietdti remarcabile (rezistentd la uzura, rezistentd mecanica, tenacitate la
rupere, duritate, rezistentd la oboseald, ductilitate etc.), dar sensibilitate si durabilitate
scazutd, ceea ce limiteaza aplicabilitatea in diferite medii chimice si mecanice agresive, la
variatii de temperatura etc. O problema serioasa cu influentd negativa asupra diverselor
tipuri de metale si/sau aliaje o constituie coroziunea si durabilitatea in timp, astfel
dezvoltarea metodelor de protectie reprezintd un pas esential pentru multe ramuri
industriale. Pentru rezolvarea acestor dezavantaje, in general, se urmireste cresterea
caracterului hidrofob prin efectuarea de tratamente de suprafatd ale substraturilor
metalice cu molecule de energie superficiala scazutd. Prezenta inventie propune o
abordare accesibila si eficientda pentru obtinerea de suprafete hidrofobe, prin utilizarea
acizilor grasi nesaturati (acidul oleic sau acidul elaidic) ce permit scidderea energiei de
suprafatd si formarea unor legaturi chimice intre lantul achil hidrofob si suprafata
aliajului de aluminiu, oferind astfel substraturilor durabilitate pe termen lung si
proprietati excelente.

Procedeele dezvoltate de-a Iungul timpului pentru tratarea suprafe;elor metalice
stratul metalic si stratul protector. Este cunoscuta din brevetul CN101982560A o metoda
de tratare a suprafetei aliajelor de aluminiu prin i) efectuarea gravarii chimice utilizand o
solutie apoasa de acid clorhidric si mentinere in solutie, la temperatura de 30-50°C, timp
de 3-6 min., /i) modificarea suprafetei prin utilizarea solutiei de acid gras (acid lauric sau

acid stearic) in solutie etanolica, utilizind metoda de depunere in vapori rin_punerea
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aliajului de aluminiu intr-un vas sigilat si plasarea intr-un cuptor, la temperatura de 100-
200°C, timp de 1-3 ore, proces urmat de mentinerea aliajului la temperatura de 50-90°C,

solidificarea timp de 0.5-1.5 ore si racire cu aer.

De asemenea, se cunoaste din brevetul W02004059036 posibilitatea utilizarii
compusilor cu formula generala X-Y-L-(W-Z),, care contin o parte molecularad hidrofoba
si o altd parte hidrofila, cuplate una cu cealalta, in care X reprezinta o grupare terminala
ce poate forma o substantd chimica si/sau fizica puternica cu suprafetele metalice; Y
reprezinta o hidrocarbura alifatica avand 5 pana la 60 atomi de carbon; L reprezinta o
grupare de cuplare (grupare de legétura liniara care uneste o grupare hidrofoba la una,
doua sau trei grupari hidrofile); W reprezinta o grupare hidrofila, si; Z reprezinta o alta
grupare terminala (ex. -OH, -SH, -NH», -COOH, -CH=CH, etc).

In prezent, pentru realizarea suprafetelor hidrofobe sunt cunoscute o serie de
metode, inclusiv tratament in plasma, oxidarea anodica si umeda, depunerea chimica si
electrochimica, pulverizare termicéd/rece, etc. care necesitd un control strict al
parametrilor de proces si implica utilizarea agentilor chimici puternici, ceea ce limiteaza
performanta si aplicabilitatea practica a diverselor tipuri de aliajelor. De asemenea, exista
posibilitatea ca pentru protectia substraturilor sa se foloseasca tiolii si acizii grasi cu lant
alchil lung, agentii alchilici perfluorurati, silanii organici alchil sau fluorurati, polimerii

pe baza de polidimetilsiloxan si alte tipuri de polimeri sau combinatiile acestora.

Utilizarea acidului oleic (acidul cis-9-octadecenoic, Ci1sH3402) pentru substratul de
zinc si aliajele sale necesitd o asperizare mecanica cu hartie abraziva, spalare cu etanol si
apa deionizatd, urmat de imersarea intr-o solutie solutie etanolicd de N,N-
dimetilformamida, si apoi imersate intr-o solutie etanolica de acid oleic la temperatura
camerei, pentru o perioada de ~24 ore. In cazul utilizarii aliajelor de magneziu, se aplica
asperizarea mecanica (cu hartie de SiC), curdtire prin ultrasonare in alcool. Dupa etapa de
curatire, substraturile sunt imersate in solutie apoasa de acid citric pentru indepartarea
stratului de oxid si activarea suprafetei aliajului. Suprafata rugoasa a aliajelor s-a realizat
pin imersare in solutie de CuCl,, urmat de imersare in solutie etanolica de acid oleic si

uscare la temperatura de 120°C, timp de 10 min.

O alta directie de cercetare pentru hidrofobizarea suprafetei aliajelor consta in
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abraziva, urmate de curétire prin etape de ultrasonare succesive in etanol si apa, imersie
in solutie de HCI/H,0z la temperatura camerei. Apoi, sunt clatite cu apa deionizata si
etanol pentru indepartarea reziduurilor. Astfel, substraturile din aliaj de aluminiu prin
imersarea intr-o solutie etanolicéd de acid stearic si uscare, permit obtinerea unei suprafete
cu unghi de contact de 160°. Functie de tipul aliajului utilizat, pentru a obtine o suprafata
hidrofoba si pentru a imbunététi rezistenta la coroziune a substratului, s-a aplicat un
proces combinat, in prima etapd cu formarea Mg(OH): prin tratament hidrotermal, la
temperatura de 120°C, timp de 24 ore, urmatd de imersie in trei conditii diferite,
i) imersie in solutie de acid stearic in cloroform la temperatura de 50°C, timp de 2 ore,
ii) imersie in acid stearic lichid la temperatura de 100°C, timp de 2 ore si i) imersie in

acid stearic lichid la temperatura de 150°C, timp de 2 ore.

Conform protocoalelor cunoscute pentru realizarea suprafetei hidrofobe a aliajelor,
in special a aliajelor de aluminiu, s-au identificat citeva probleme legate pornind de la
etapele de pregatire a suprafetelor, prin utilizarea unor metode grosiere (mecanice) de
prelucrare a suprefetelor ce determina aparitia unor fisuri/defecte la suprafata, utilizarea
unor tehnologii avansate, costisitoare, care necesitd un control strict al parametrilor de
proces, etape intermediare multiple padna la etapa de hidrofobizidare, etc. Aceste
dezavantaje extind procesul si durata de procesare, contribuind la cresterea preturilor de
productie si obtinerea de suprafete cu proprietdti neuniforme. De asemenea, se utilizeaza
agenti chimici, cu toxicitate ridicata ce limiteaza capacitatea de protectie, performatele si
aplicabilitatea practica.

Principala problema pe care o rezolva prezenta inventie se referd la obtinerea unor
suprafete hidrofobe printr-o abordare accesibila si eficientd, fara echipamente specializate
si costisitoare, care poate fi aplicatd aliajelor de aluminiu, stabilind o bund concordanta
intre componente, protectiec impotriva coroziunii in diverse medii, imbunatateste
proprietdtile (ex. autocurdtare, protectie la inghet si apd), si asigura durabilitate pe termen
lung etc. Procedeul conform inventiei presupune folosirea unui proces de asperizare

chimica in doua etape prin mentinerea substraturilor in solutii de NaOH si respectiv HNO;.
Procedeul conform inventiei presupune parcurgerea urmatoarelor etape:
i) curdtarea prin degresare a suprafetei aliajelor de aluminiu, i) asperizarea chimica a

suprafetei aliajelor de aluminiu, #ii) mentinerea in solutiile de acizi gras -oleic sau
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acid elaidic) in vederea cresterea gradului de hidrofobie a suprafetei aliajelor de aluminiu,
iv) spalarea substraturilor pentru a indeparta acizii nelegati de suprafata, v) stabilizarea

filmelor de acizi grasi atasati la suprafata aliajelor de aluminiu.

Pentru realizarea suprafetelor hidrofobe a aliajelor de aluminiu, care fac obiectul
prezentei inventii se porneste in procesare folosind urmatoarele substante chimice:
hidroxid de sodiu (NaOH), acid azotic (HNO3), apa deionizata (ADI), acetonad (C3Hg¢O),
etanolul (C2HsOH), acid oleic (CigH3402, cis-9-Acid Octadecenoic) si acid elaidic
(C18H3403, trans-9- Acid Octadecenoic).

Procedeul, conform inventiei, consta in parcurgerea urmatoarelor etape:
i) Curdtarea prin degresare a suprafetei aliajelor de aluminiu
Procedeul conform inventiei presupune degresarea aliajelor pentru a indeparta urmele
de grasime, praful si alti contaminanti organici. Procedeul conform inventiei presupune
imersarea substraturilor din aliaj de aluminiu intr-un amestec de acetona si etanol, in raport
volumic de 1:1, timp de 15 min, urmat de uscare in flux de aer.
ii) Aperizarea chimica a suprafetei aliajelor de aluminiu

Procedeul conform inventiei presupune parcurgerea a doud etape: i) imersarea intr-
o solutie alcalind de NaOH (5%) timp de 3 min., la temperatura camerei. Ulterior,
substraturile de aliaje s-au spalat succesiv in apa deionizata. ii) imersarea aliajelor in
solutie acida de HNOs3 (10%), timp de 60 sec., la temperatura camerei. Conform
inventiei, substraturile de aluminiu s-au spdlat in apa deionizatd pentru eliminarea
produselor secundare de reactiei si uscate in flux de aer.

Etapele de degresare si asperizare a substraturilor de aliaje sunt considerate
esentiale pentru pregitirea substraturilor in vederea cresterii gradului de hidrofobie a
suprafetei.

iii) Cresterea gradului de hidrofobie a suprafetei aliajelor de aluminiu prin mentinere

in solutiile de acizi grasi
Procedeul conform inventiei presupune hidrofobidizarea suprafetei aliajelor de
aluminiu in solutii etanolice de acizi grasi de tipul acidului oleic (C1sH3402, 18:1 cis-9),
concentratie de 30 mM sau acidului elaidic (C1sH3402, 18:1 trans-9; izomer al acidului
oleic), de concentratie 30 mM. Conform inventiei, peste substraturile de aluminiu se

adaugi solutia acidului gras nesaturat (acid oleic sau acid elaidic) ast
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sd fie acoperite. Timpul de mentinere a substraturilor de aliaje in solutia acidului
nesaturat este de 100...120 min., la temperatura camerei, etapd urmatd de imersarea
aliajelor in etanol, sub agitare pentru a indeparta acizii neatasati de suprafata. Pentru a
asigura indepartarea totald a produsilor secundari de reactie si a excesului de acizi
organici, se practicd folosirea a doua etape de spalare cu apa deionizata, fiecare etapa
necesitd un timp de imersie de 30...60 sec.
iv) Stabilizarea filmelor organice atasate la suprafata aliajelor de aluminiu

Procedeul de obtinere a suprafetelor hidrofobe conform inventiei presupune o etapa
de stabilizare a filmelor de acizi grasi la suprafata aliajelor de aluminiu prin tratament
termic la o temperaturd de 60 °C, timp de 60 min.

Substraturile de aliaje de aluminiu astfel obtinute pot fi pastrate in cutii inchise.

Calitatea si caracterul aplicativ al suprafetei aliajelor de aluminiu cu grad ridicat de
hidrofobie poate fi urmarita din punct de vedere morfologic si a capacitatii de umectare.
Studiile morfologice realizate prin microscopie electronica de baleiaj (figura 1) au aratat
ca suprafata aliajelor dupa etapa de asperizare au format o suprafatd poroasd, cu
rugozitate de ordin nanometric si cu centri activi a caror dimensiune variaza intre 5....15
nm, ce au permis atasarea cu usurintd a acizilor grasi si formarea unui strat subtire si
omogen. Capacitatea de umectare a suprafetei aliajelor procesate este sustinuta din
analiza unghiul de contact (figura 2), care indicd un comportament hidrofil in cazul
substraturilor asperizate (in jurul valorii de 70°) si un comportament hidrofob pentru
substraturile pe care s-au depus filme organice de acizi grasi nesaturati, in jurul valorii de

110° in cazul acidului oleic si la 130° in cazul acidului elaidic.
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Revendicari:

[1] Procedeul chimic de hidrofobidizare a suprafetei aliajelor de aluminiu, carcaterizat
prin acea cd sunt parcurse urmitoarele: (etapa 1) degresarea suprafetei aliajelor de
aluminiu prin imersie, la temperatura camerei, intr-un amestec de acetona si etanol in
raport volumic de 1:1, timp de 15 min, urmat de uscare in flux de aer; (etapa 2) imersarea
intr-o solutie alcalind de NaOH (5%) timp de 3 min.; (etapa 3) spalare cu apa deionizatd;
(etapa 4) imersarea intr-o solutie acidd de HNO3 10%, timp de 60 sec., la temperatura
camerei; (etapa 5) spalare cu apa deionizatd; (etapa 6) mentinerea in solutie etalonica de
acid oleic (CigH3402, cis-9-Acid Octadecenoic, concentratie 30 mM), sau in solutie
etalonica de acid elaidic (CisH3402, trans-9-Acid Octadecenoic, concentratie 30 mM),
timpul de mentinere in fiecare solutie este de 100...120 min., la temperatura camerei;
(etapa 7) spdlarea substraturilor de aliaje prin imersie in apad deionizata timp de 30-60
sec., la temperatura camerei; (etapa 8) stabilizarea filmelor de acizi grasi, de tipul
acidului oleic sau a acidului elaidic la suprafata aliajelor de aluminiu prin tratament

termic la o temperaturd de 60 °C timp de 60 min.
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Figura 1: Micrograficul SEM a suprafetei aliajului de aluminiu dupd
modificare cu acid elaidic
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Figura 2: Unghi de contact si poza picatura a acidului elaidic pe suprafata
aliajului de aluminiu
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