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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania niskotarciowych i przeciwzuzyciowych cera-
micznych powtok tlenkowych, zawierajgcych dwusiarczek molibdenu, na powierzchni materiatéw meta-
lowych, ceramicznych i polimerowych.

Dla przemystu motoryzacyjnego, lotniczego, zbrojeniowego niezwykte znaczenie ma poprawa
wiasciwosci uzytkowych stosowanych materiatéw konstrukcyjnych w zakresie odpornosci na zuzycie
przez tarcie. Dazy sie do obnizenia wspofczynnika tarcia w obszarze warstwy wierzchniej wspétpracu-
jacych elementédw maszyn i urzadzen, w szczegéblnosci bez udziatu srodkéw smarnych i jednoczes$nie
oczekuje sie wysokiej odpornosci na zuzycie wspétpracujgcych powierzchni.

Z opisu europejskiego zgtoszenia patentowego EP2844785A1 jest znany sposéb wytwarzania
powtok o obnizonym wspoétczynniku tarcia i zwiekszonej odpornoéci na zuzycie, metodg zol-zel
na drodze osadzenia jedno- i wielowarstwowych powlok z alkoksylowych prekursoréw krzemu (Si)
i cezu (Cs).

W opisie europejskiego zgtoszenia patentowego EP1599552A1 ujawniono sposob otrzymywania
powtok niskotarciowych i przeciwzuzyciowych metodg zol-zel na drodze osadzenia natryskowego
jedno- i wielowarstwowych powtok z alkoksylowych prekursoréw krzemu z udziatem zdyspergowanego
fluoropolimeru (PTFE).

Z dokumentu patentowego CA2479032C znany jest spos6b otrzymywania kompozytowych po-
wiok tlenkowych o wtadciwosciach samosmarujgcych, z udziatem dwusiarczku molibdenu (MoSy) i gra-
fitu, wytwarzanych metodg ,wcierania” lubrykantéw statych w porowatg powtoke tlenkowg wytworzong
poprzez plazmowe utlenianie powierzchni podfoza.

Z opisu patentowego PL 218651 jest znany spos6b wytwarzania powtok ceramicznych metoda
zol-zel, zwtaszcza tlenkowych i wapniowo-fosforanowych, w tym hydroksyapatytu na powierzchniach
szklanych, ceramicznych, metalowych i polimerowych, polegajgcy na tym, ze podtoze, przed osadze-
niem na nim powioki, aktywuje sie w wyniku wytadowania plazmowego. Bezposrednio po aktywacji pod-
toza osadza sie powtoke ceramiczng metodg zol-zel przy ci$nieniu atmosferycznym, bez udziatu wyta-
dowania plazmowego, z aerozolu materiatu powtoki doprowadzanego za pomocg gazu nosnego — ar-
gonu lub azotu, po czym osadzong powtoke utwardza sie w wyniku wytadowania plazmowego. Aktywa-
cje podtoza, osadzanie powtoki oraz utwardzanie osadzonej powtoki wykonuje sie w tej samej komorze
przystosowanej do wytworzenia w niej prézni i wzbudzania wytadowania jarzeniowego. Stosuje si¢ ae-
rozol materiatu powtoki wytworzony z zolu tego materiatu w generatorze wyposazonym w element pie-
zoelektryczny, potgczonym z komorg reakcyjng. Jako materiat tlenkowy lub wapniowo-fosforanowy sto-
suje sie tlenek tytanu, glinu, cyrkonu, krzemu lub hydroksyapatyt. Wytworzone powtoki, po ich utwar-
dzeniu, ewentualnie poddaje sie wygrzewaniu w piecu w temperaturze i czasie uzaleznionym od rodzaju
powtoki i podioza.

Z opisu patentowego PL 219628 znany jest spos6b wytwarzania powtoki niskotarciowej o zwiek-
szonej przyczepnosci do podtozy stalowych i zeliwnych, polegajacy na fizycznym osadzaniu z fazy ga-
zowej warstwy siarczku molibdenu (lub wolframu) na uprzednio poddang azotonasiarczaniu powierzch-
nie stalowg lub zeliwna.

Sposo6b wytwarzania niskotarciowych i przeciwzuzyciowych ceramicznych powltok tlenkowych,
zawierajgcych dwusiarczek molibdenu, na powierzchni materiatébw metalowych, ceramicznych i polime-
rowych, w drodze przygotowania materiatu powtoki w postaci zolu tlenku metalu lub p6étmetalu i nanie-
sienia tego materiatu na powierzchnie modyfikowanego podtoza, wedtug wynalazku polega na tym, ze
materiat powtoki przygotowuje sie w drodze rozproszenia proszku dwusiarczku molibdenu o strukturze
heksagonalnej i wymiarach ziaren < 2 pm w zolu tlenku metalu lub pétmetalu w wodzie lub alkoholu,
o0 stezeniu prekursora 0,1-1 mola/dm?®, z ewentualnym dodatkiem $rodka dyspergujgcego, w tempera-
turze pokojowej, stosujgc dwusiarczek molibdenu w ilosci 0,1-10% wagowych w stosunku do masy zolu
oraz $rodek dyspergujacy w ilosci 0,1-5% wagowych w stosunku do masy zolu. Przygotowang zawie-
sine dwusiarczku molibdenu w zolu tlenku metalu lub pétmetalu nanosi sie na powierzchnie modyfiko-
wanego podtoza w temperaturze pokojowej. Podioze z naniesiong powiokg najpierw suszy sie w tem-
peraturze pokojowej w czasie 5-30 minut, a nastepnie wygrzewa w temperaturze 50-400°C uzaleznio-
nej od rodzaju zastosowanego zolu i materiatu podtoza w czasie 10-30 minut takze uzaleznionym od
rodzaju zastosowanego zolu i materiatu podtoza. Stosuje sie zol tlenku metalu lub pétmetalu, jak tlenek
glinu, tlenek cyrkonu, tlenek krzemu, tlenek cynku, tlenek wanadu. Zawiesine dwusiarczku molibdenu
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w zolu tlenku metalu lub pétmetalu nanosi sie na powierzchnie modyfikowanego podtoza w drodze za-
nurzenia i wynurzenia podioza z tej zawiesiny (dip-coating), metodg rozprowadzania zawiesiny z uzy-
ciem sity odsrodkowej (spin-coating), metodg natryskiwania zawiesiny na podfoze (spray-coating), osa-
dzania mgly zawiesiny na podtozu (aerosol-gel) lub nanoszenia zawiesiny za pomocg noénika posred-
niczgcego (na przykfad pedzla). Po procesie samoistnej kondensacji oraz samoistnej lub wymuszonej
dehydroksylacji (w temperaturze 50—400°C) otrzymuje sie tlenkowag powtoke o obnizonym wspdtczyn-
niku tarcia i podwyzszonej odpornosci na zuzycie.

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie ceramiczne powtoki tlenkowe z rozproszonymi w niej
czgstkami dwusiarczku molibdenu (MoS2). Czastki proszku dwusiarczku molibdenu o strukturze heksa-
gonalnej, zdyspergowane w objetosci powtoki tlenkowej zapewniajg obnizenie wspétczynnika tarcia ki-
netycznego w skojarzeniu ciernym elementu pokrytego powtokg wzgledem przeciwciata niepokrytego
powtokg. Obnizenie wspétczynnika tarcia wynikajgce ze stosowania powtoki wedtug wynalazku wynosi
od 0,2 do 0,5i jest szczegllnie korzystne w warunkach tarcia w atmosferze o niskiej wilgotnosci wzgled-
nej rzedu 0-10%. Sposobem wedtug wynalazku mozliwe jest nanoszenie powtoki niskotarciowej na
powierzchnie podtozy metalowych, ceramicznych, polimerowych, w tym obrobionych cieplnie,
cieplno-chemicznie badz zmodyfikowanych w inny sposéb, bez koniecznosci wytwarzania podpowtok
adhezyjnych.

Sposo6b wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady.

Przyktad |

Zawiesine koloidalng (zol) tlenku glinu (Al2Os) otrzymano ogdlnie znanym sposobem poprzez
rozpuszczenie metaloorganicznego prekursora — izopropanolanu glinu (AI[JOCH(CH3)2]s) w wodzie
w temperaturze 95°C i zakwaszenie roztworem kwasu azotowego. Otrzymano zol tlenku glinu o steze-
niu 0,5 mola/dm?®. Do tak przygotowanego zolu tlenku glinu dodano w temperaturze pokojowej 5% wa-
gowych proszku MoS2 o wymiarach ziaren mniejszych od 2 um oraz 0,4% wagowych monoestru sorbi-
tanu oksyetylenowanego kwasu laurynowego w celu wytworzenia zawiesiny. Otrzymang zawiesine czg-
stek MoS: w zolu Al2Os naniesiono metodg zanurzeniowg (dip-coating), stosujgc czas zanurzenia
30 sekund, na podioze metalowe ze stopu aluminium. Szybko$¢ wynurzania podtoza z zolu wynosita
1 mm/sekunde. Po natozeniu powtoki na podtoze poddano jg suszeniu w temperaturze pokojowej
w czasie 15 minut. Nastepnie podtoze z natozong powtokg wygrzewano w temperaturze 160°C w czasie
15 minut. Uzyskana powtoka charakteryzowata sie wspotczynnikiem tarcia 0,06 i wysokg trwatoscig.

Przyktad Il

Zawiesine koloidalng (zol) tlenku cyrkonu (ZrOz) otrzymano ogdlnie znanym sposobem poprzez
rozpuszczenie metaloorganicznego prekursora — izopropanolanu cyrkonu (ZrfOCH(CHzs)2]4) w propa-
nolu w temperaturze 20°C z dodatkiem 2,4-pentanodionu i wody w ilosci 0,3 mola/dm?®. Otrzymano zol
tlenku cyrkonu (ZrO2) o stezeniu 0,15 mola/dm?®. Do tak przygotowanego zolu tlenku cyrkonu dodano
w temperaturze pokojowej 3% wagowych proszku MoS: o wymiarach ziaren mniejszych od 2 um. Otrzy-
mang zawiesine czgstek MoS:2 w zolu ZrO2 naniesiono metodg natryskowg (spray-coating) na podtoze
szklane. Po natozeniu powtoki na podtoze poddano jg suszeniu w temperaturze pokojowej w czasie
15 minut. Nastepnie podtoze z natozong powtokg wygrzewano w temperaturze 300°C w czasie 15 mi-
nut. Uzyskana powtoka charakteryzowata sie wspoétczynnikiem tarcia 0,14.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania niskotarciowych i przeciwzuzyciowych ceramicznych powtok tlenkowych,
zawierajgcych dwusiarczek molibdenu, na powierzchni materiatobw metalowych, ceramicznych
i polimerowych, w drodze przygotowania materiatu powtoki w postaci zolu tlenku metalu lub
pétmetalu i naniesienia tego materiatu na powierzchnie modyfikowanego podtoza, znamienny
tym, ze materiat powtoki przygotowuje sie w drodze rozproszenia proszku dwusiarczku mo-
libdenu o strukturze heksagonalnej i wymiarach ziaren < 2 um w zolu tlenku metalu lub pét-
metalu w wodzie lub alkoholu, o stezeniu prekursora 0,1-1 mola/dm?, z ewentualnym dodat-
kiem $rodka dyspergujgcego, w temperaturze pokojowej, stosujgc dwusiarczek molibdenu
w ilosci 0,1-10% wagowych w stosunku do masy zolu oraz $rodek dyspergujgcy w iloSci
0,1-5% wagowych w stosunku do masy zolu i przygotowang zawiesine dwusiarczku molib-
denu w zolu tlenku metalu lub pétmetalu nanosi sie na powierzchnie modyfikowanego podioza
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w temperaturze pokojowej, po czym podtoze z naniesiong powtokg najpierw suszy sie w tem-
peraturze pokojowej w czasie 5-30 minut, a nastepnie wygrzewa w temperaturze 50-400°C
uzaleznionej od rodzaju zastosowanego zolu i materiatu podtoza w czasie 10-30 minut takze
uzaleznionym od rodzaju zastosowanego zolu i materiatu podfoza.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie zol tlenku metalu lub péimetalu, jak
tlenek glinu, tlenek cyrkonu, tlenek krzemu, tlenek cynku, tlenek wanadu.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiesine dwusiarczku molibdenu w zolu tlenku
metalu lub pétmetalu nanosi sie na powierzchnie modyfikowanego podtoza w drodze zanu-
rzenia i wynurzenia podtoza z tej zawiesiny, metodg rozprowadzania zawiesiny z uzyciem sity
ods$rodkowej, metodg natryskiwania zawiesiny na podtoze, osadzania mgly zawiesiny na pod-
tozu lub nanoszenia zawiesiny za pomocg nosnika posredniczacego.



