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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob nanoszenia funkcjonalnych powtok z zawiesin zawierajgce;j
proszki metalu, ceramiki lub ich mieszanki o wielko$ci submikronowej lub nanometrycznej, tworzacych
warstwe funkcjonalng, ktéry znajduje zastosowanie w szeroko pojetej inzynierii materiatowe;.

Nanomateriaty charakteryzujg sie przede wszystkim duzym rozwinieciem powierzchni aktywnej
w stosunku do objetosci, a co za tym idzie wysokg aktywnos$cig. Dlatego tez nanoszenie powltok z prosz-
kéw o bardzo drobnej granulacji niesie ze sobg szereg korzysci. Kluczowym aspektem jest mozliwo$é
zainicjowania przemian fazowych materiatu natryskiwanego czy inicjowanie spiekania czgstek w bardzo
niskiej temperaturze. Z drugiej jednak strony obarczone jest r6znymi ograniczeniami wynikajgcymi
z bardzo matego rozmiaru nanoczgstek oraz ich sktonnoscig do aglomeracji. Co wiecej, w przypadku
czgstek metalicznych, wystepuje proces utlenienia. W efekcie skuteczne nanoszenie warstw z tak drob-
nych czgstek, zarébwno o wielkosci nanometrycznej, jak i submikronowej, stanowi problem technolo-
giczny. Obecnie powtoki z proszkéw o wielkosci submikronowej lub nanometrycznej deponowane sg
poprzez przygotowanie odpowiedniej zawiesiny, ktéra poza bazowym materiatem proszkowym zawiera
réwniez lepiszcze w postaci tatwej do odparowania fazy ciektej. Stosowanie technik termicznych, czyli
natryskiwania cieplnego, wigze sie ze stosowaniem wysokiej temperatury procesu, ktéra przekracza
nierzadko 1000°C. Moze to skutkowac utlenieniem materiatu (w przypadku metali), destrukcjg (w przy-
padku polimeréw czy innych czgstek organicznych), pomimo jednoczesnego odparowywania fazy cie-
ktej, a takze zainicjowaniem przemian fazowych materiatu natryskiwanego. Natomiast stosowanie me-
tod niskotemperaturowych, np. atomizacji strumieniem gazu, wymaga po6zniejszej stabilizacji powtoki,
czyli wygrzewania w piecu, co czesto generuje wady, takie jak mikropekniecia, nieciggtosé czy rozwar-
stwienie powtoki.

Zastosowanie zawiesin do nanoszenia powtok w procesie natryskiwania plazmowego jest znane
ze zgtoszenia patentowego JPH04323358A, w ktérym zaproponowano doprowadzenie zawiesiny do
palnika plazmowego w celu deponowania powtok o duzej gestosci oraz wysokiej adhezji poprzez sto-
sowanie drobnych proszkéw o granulacji ponizej 10 um. Zawiesina jest wstrzeliwana w strumien plazmy,
gdzie dochodzi do odparowania czesci ciektej, po czastki state proszku ulegajg przetopieniu i sg ciskane
w kierunku podfoza.

Znane jest zgtoszenie patentowe W02022057112A1, w ktérym ujawniono zastosowanie apara-
tury natryskiwania zimnym gazem do nanoszenia powtok z zawiesin. W ramach rozwigzania zawiesina
przemieniana jest w postac fluidalng i podawana do dyszy pistoletu natryskujgcego. Gaz procesowy jest
podgrzewany do wysokich temperatur w celu odparowania cieczy. W ten sposéb, po odparowaniu cie-
czy, czgstki state zawarte w zawiesinie uderzajg w podtoze, formujgc warstwe.

Z opisu patentowego US862937B2 znana jest zaréwno metoda, jak i aparatura do generowania
kropel zawiesiny zawierajgcej drobne czgstki materiatu o rozmiarach submikronowych lub nanometrycz-
nych w strumieniu utworzonym przez wysokotemperaturowe zrodfo, takie jak plazma, ptomieh gazowy,
ptomieA naddzwiekowy. Celem byto wytworzenie wysokiej jakosci powtok. Opisane w ramach patentu
rozwigzanie umozliwia podawanie zawiesiny z petng kontrolg przeptywu i o odpowiedniej predkosci, co
ma kluczowe znaczenie przy deponowaniu nanostrukturalnych powiok.

Znane jest réwniez rozwigzanie z opisu patentowego JP6683902B1, w ktérym przedstawiono
sposéb nanoszenia powtok bazujgcy na zastosowaniu zawiesiny zawierajacej nieceramiczne czastki
o wielkos$ci 0,1-5 um. Wedtug rozwigzania zawiesina jest wprowadzana do ptomienia gazowego w celu
deponowania powtok o drobnej i gestej strukturze.

W amerykanskim opisie patentowym US3638658B1 opisano sposéb nanoszenia materiatéw
wrazliwych termicznie, np. polimeréw, na powierzchnie przyrzagdéw medycznych, polegajacy na rozpy-
laniu zawiesiny strumieniem sprezonego powietrza. W rezultacie uzyskuje sie dyspergowanie ciekiej
fazy i rownomierne pokrywanie materiatu podfoza, tworzgc powtoke.

Obecnie stosowane techniki nanoszenia powtok z materiatéw wrazliwych termicznie, takich jak
nanoczastki metali, ktére podlegajg silnemu utlenieniu, lub materiaty o réznych odmianach alotropowych
lub polimorficznych wrazliwe na przemiany fazowe, jak np. TiO2, obejmujg deponowanie materiatu
z fazy ciekitej, a dopiero w kolejnym kroku proces wygrzewania i spiekania. Utrudnia to uzyskanie za-
réwno wysokiej jakosci powtok, jak i grubosci ponad 1 um, gdyz odparowujgca ciecz generuje pekniecia
w materiale. W proponowanym rozwigzaniu wg wynalazku wygrzewanie odbywac¢ sie bedzie podczas
deponowania, co umozliwi zarédwno uzyskanie wysokiej jakosci, jak i wiekszych grubosci, dochodzacych
nawet do kilkuset mikrometrow.
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Celem wynalazku jest opracowanie nowego sposobu nanoszenia funkcjonalnych powtok z za-
wiesin nanoszenia powtok z wykorzystaniem zawiesiny w postaci aerozolu rozproszonego w powietrzu
przy pomocy aparatury rozpedzajgcej czastki do wysokich predkosci. Umozliwi to nanoszenie powiok
0 wysokiej jakosci, jak i jednorodnej oraz drobnoziarnistej strukturze, co przektadaé sie bedzie na wy-
sokie wiasciwosci mechaniczne i fizykochemiczne.

Sposo6b nanoszenia funkcjonalnych powtok z zawiesin charakteryzuje sie tym, ze podioze meta-
liczne: stalowe lub miedziane lub ceramiczne — na bazie tlenku glinu oczyszcza sie poprzez ptukanie
cieczg, a nastepnie poddaje sie jg obrébce strumieniowo — Sciernej, nastepnie podgrzewa sie do tem-
peratury 100-1000°C, na rozgrzang powierzchnie podfoza nanosi sie warstwe zawiesiny zawierajacej
czastki state: srebro, ditlenek tytanu lub mieszanina srebra i ditlenku tytanu w proporcji 1:4 wag., w po-
staci aerozolu o wielkosci czgstek w przedziale 100 nm — 500 pum, generowanego przez gaz nosny przy
cid$nieniu 1-10 bar, nastepnie tak wytworzony aerozol jest natryskiwany na podtoze przez gaz pedny
przeptywajacy z ciSnieniem 2—-20 bar z predkoscig z zakresu 200 m/s do 1000 m/s, w wyniku czego
rozpedzone czgstki aerozolu uderzajg o wczeséniej przygotowane podtoze i formujg powtoke, przy jed-
noczesnym odparowaniem cieczy z aerozolu i budowanie warstwy. Korzystnie jest, gdy zawiesine do-
prowadzono do postaci aerozolu o wielkoSci czastek w przedziale 100 nm — 500 um, a najkorzystniej
ponizej 15 um.

Korzystnie, gdy jako gaz pedny i gaz nosny stosuje sie gaz techniczny wybrany z grupy: powie-
trze, azot, hel, argon.

Korzystnie, gdy zawiesina jest poddawana ciggtemu mieszaniu z predkoscig 100-1000 obr/min.

Korzystnie, gdy zawiesina zawiera czastki state o wielkosci 1 nm — 1 um.

Zaleta wykonywania powtok sposobem wg wynalazku, jest otrzymanie warstw o strukturze drob-
noziarnistej, jednorodnej, zmniejszonej porowatosci, pozbawionej mikropeknie¢ oraz rozwarstwien.
Otrzymane w ten sposdb powioki cechowac sie bede bardzo dobrymi wtasciwo$ciami mechanicznymi,
jak réwniez fizykochemicznymi.

Proces nanoszenia warstw zaczyna sie od wprowadzenia fazy ciektej do zasobnika ci$nienio-
wego wyposazonego w generator prézniowy i formowaniu aerozolu z zawiesiny przy nieustannym mie-
szaniu cieczy przez mieszalnik. Tak przygotowany aerozol jest transportowany przez gaz nosny do
dyszy rozpylajgcej ze zwezkg Venturiego i zostaje rozpedzony przez gaz pedny do predkosci pod- lub
nad-dzwiekowych. Korzystnym jest zastosowanie azotu jako gazu pednego o ci$nieniu 2—-20 bar i tem-
peraturze otoczenia. W proponowanym rozwigzaniu nie przewiduje sie podgrzewania ani gazu nosnego
ani gazu pednego. Odparowanie fazy ciektej z natryskiwanego aerozolu zapewnia ptyta grzewcza na-
grzewajgca podtoze.

Dysza nanoszgca zawiesine podczas natryskiwania, wraz z przesuwaniem pistoletu, tworzy war-
stwe poprzez rozpylenie zawiesiny na szeroko$é ok. 5 mm, w zaleznosci od odlegtosci konca dyszy od
podfoza, dlatego powtoka budowana jest rzedami. Korzystne jest zastosowanie niewielkiego odstepu
pomiedzy kolejnymi Sciegami ponizej 5 mm, aby zachowaé ciggtos¢ warstwy. Grubosé warstwy jest
dowolna, jednak korzystne jest zastosowanie grubosci w przedziale 10-100 um, co gwarantuje pozy-
skanie dobrych wiasciwo$ci mechanicznych warstwy. Elementy przeznaczone do pokrycia powinny by¢
odporne na wysokg temperature, dlatego sugerowanym podfozem do tej metody sg metale i ceramika.
Przy ustawieniu odpowiednich parametréw, mozna uzyskaé warstwe o duzej porowatosci. Wiasnos$¢ ta
zwieksza powierzchnie aktywng do fotokatalizy.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest blizej w przykfadach wykonania.

Przykfad 1

Sposo6b nanoszenia funkcjonalnych powtok z zawiesin przy zastosowaniu technologii opisanej
w wynalazku rozpoczyna sie od przygotowania elementéw podtoza stalowego poprzez chemiczne
oczyszczenie i odttuszczenie oraz obrébke strumieniowo-Scierng. Tak przygotowane podtoze mocuje
sie na ptycie grzewczej rozgrzewajgcej podtoze do temperatury 600°C. Do zasobnika aplikowana jest
zawiesina zawierajgca czgstki ditlenku tytanu o wielko$ci 400 nm, przeznaczonego na powtoke. Zasob-
nik jest umieszczony na mieszadle, ktdre poprzez ciggte mieszanie z predkoscig 400 obr/min zmniejsza
ryzyko powstania wiekszych aglomeratéw proszku. Do zasobnika doprowadzany jest gaz nosny, w tym
wypadku hel, o cidnieniu 4 bar, ktéry generuje aerozol o wielko$ci czgstek 10 um i transportuje czastki
do dyszy rozpylajgcej. Czastki rozpedzane sg w dyszy do predkosci 500 m/s przez gaz pedny w postaci
powietrza, przeptywajgcy z cisnieniem 10 bar, po czym sg natryskiwane na podtoze. Wylot dyszy znaj-
duje sie w odlegtosci 20 mm od podtoza. Warstwa jest budowana poprzez poruszanie sie manipulatora
po wytyczonej Sciezce w odstepie 5 mm pomiedzy Sciegami, otrzymujgc warstwe o grubosci 50 pm.
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Odstep ten zalezy od szerokosci natryskiwanej $ciezki. Gaz no$ny oraz gaz pedny stosowany w proce-
sie jest niepodgrzewany.

Przykfad 2

Sposo6b nanoszenia funkcjonalnych powtok z zawiesin przy zastosowaniu technologii opisanej
w wynalazku przebiega jak w przyktadzie pierwszym z tg réznica, ze jako materiat natryskiwany stosuje
sie zawiesine z proszkiem srebra o wielkosci czastek 1 nm, znajdujacg sie w zasobniku i mieszang
przez mieszadle magnetycznym z predkoscig 100 obr/min, z ktérej generuje sie aerozol o wielkoSci
czastek okoto 100 nm przez wprowadzony pod ciSnieniem 1 bara do zasobnika gaz nosny — azot.
Czastki rozpedzane sg w dyszy do predkosci 200 m/s przez gaz pedny — azot, przeptywajacy z ciénie-
niem 2 baréw, po czym sg natryskiwane na podtoze wykonane z miedzi podgrzanej do temperatury
100°C. Wylot dyszy znajduje sie w odlegtosci 1 mm od podtoza, zas materiat nanoszony jest $ciegami
w odstepach 1 mm, formujgc warstwe o gruboéci 10 um.

Przykfad 3

Sposo6b deponowania funkcjonalnych powtok z zawiesin przy zastosowaniu technologii opisane;j
w wynalazku przebiega jak w przyktadzie pierwszym z tg réznica, ze jako materiat natryskiwany stosuje
sie dedykowang zawiesine z mieszanki proszkéw ditlenku tytanu i srebra uzytych w proporcji 1:4 wag.
o wielko$ci 1 um, znajdujgcg sie w zasobniku i mieszang mieszadtem magnetycznym z predkoscig 1000
obr/min, z ktérej generuje sie aerozol o wielko$ci czastek okoto 500 um przez wprowadzony pod ciénie-
niem 10 baréw do zasobnika gaz no$ny, argon. Czastki rozpedzane sg w dyszy do predkosci 1000 m/s
przez gaz pedny, argon, przeptywajacy z cisnieniem 20 baréw, po czym sg natryskiwane na podioze
wykonane z tlenku glinu podgrzanego do temperatury 1000°C. Wylot dyszy znajduje sie w odlegtosci
100 mm od podtoza, za$ materiat nanoszony jest $ciegami w odstepach 20 mm, formujgc warstwe
o grubosci 100 pm.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b nanoszenia funkcjonalnych powtok z zawiesin znamienny tym, ze podioze meta-
liczne: stalowe lub miedziane lub ceramiczne — na bazie tlenku glinu oczyszcza sie poprzez
ptukanie cieczg, a nastepnie poddaje sie jg obrébce strumieniowo-$ciernej, nastepnie pod-
grzewa sie do temperatury 100-1000°C, na rozgrzang powierzchnie podtoza nanosi sie war-
stwe zawiesiny zawierajgcej czastki state: srebro, ditlenek tytanu lub mieszanina srebra
i ditlenku tytanu w proporcji 1:4 wag., w postaci aerozolu o wielkoSci czastek w przedziale
100 nm — 500 um, generowanego przez gaz nosny przy ciSnieniu 1-10 bar, nastepnie tak
wytworzony aerozol jest natryskiwany na podtoze przez gaz pedny przeptywajacy z ciSnieniem
2-20 bar z predkoscig z zakresu 200 m/s do 1000 m/s, w wyniku czego rozpedzone czastki
aerozolu uderzajg o wczesniej przygotowane podioze i formujg powtoke, przy jednoczesnym
odparowaniem cieczy z aerozolu i budowanie warstwy.

2. Sposbéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako gaz pedny i gaz nos$ny stosuje sie stosuje
sie gaz techniczny wybrany z grupy: azot, argon, hel, powietrze.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze zawiesina jest poddawana ciggtemu mieszaniu
z predkoscig 100-1000 obr/min.

4. Sposéb wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze zawiesina zawiera czastki state o wielkoSci
1nm-1pum.
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