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Opis wynalazku
Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania niskotarciowych i przeciwzużyciowych cera­

micznych powłok tlenkowych, zawierających dwusiarczek molibdenu, na powierzchni materiałów meta­
lowych, ceramicznych i polimerowych.

Dla przemysłu motoryzacyjnego, lotniczego, zbrojeniowego niezwykłe znaczenie ma poprawa 
właściwości użytkowych stosowanych materiałów konstrukcyjnych w zakresie odporności na zużycie 
przez tarcie. Dąży się do obniżenia współczynnika tarcia w obszarze warstwy wierzchniej współpracu­
jących elementów maszyn i urządzeń, w szczególności bez udziału środków smarnych i jednocześnie 
oczekuje się wysokiej odporności na zużycie współpracujących powierzchni.

Z opisu europejskiego zgłoszenia patentowego EP2844785A1 jest znany sposób wytwarzania 
powłok o obniżonym współczynniku tarcia i zwiększonej odporności na zużycie, metodą zol-żel 
na drodze osadzenia jedno- i wielowarstwowych powłok z alkoksylowych prekursorów krzemu (Si) 
i cezu (Cs).

W opisie europejskiego zgłoszenia patentowego EP1599552A1 ujawniono sposób otrzymywania 
powłok niskotarciowych i przeciwzużyciowych metodą zol-żel na drodze osadzenia natryskowego 
jedno- i wielowarstwowych powłok z alkoksylowych prekursorów krzemu z udziałem zdyspergowanego 
fluoropolimeru (PTFE).

Z dokumentu patentowego CA2479032C znany jest sposób otrzymywania kompozytowych po­
włok tlenkowych o właściwościach samosmarujących, z udziałem dwusiarczku molibdenu (MoS2) i gra­
fitu, wytwarzanych metodą „wcierania” lubrykantów stałych w porowatą powłokę tlenkową wytworzoną 
poprzez plazmowe utlenianie powierzchni podłoża.

Z opisu patentowego PL 218651 jest znany sposób wytwarzania powłok ceramicznych metodą 
zol-żel, zwłaszcza tlenkowych i wapniowo-fosforanowych, w tym hydroksyapatytu na powierzchniach 
szklanych, ceramicznych, metalowych i polimerowych, polegający na tym, że podłoże, przed osadze­
niem na nim powłoki, aktywuje się w wyniku wyładowania plazmowego. Bezpośrednio po aktywacji pod­
łoża osadza się powłokę ceramiczną metodą zol-żel przy ciśnieniu atmosferycznym, bez udziału wyła­
dowania plazmowego, z aerozolu materiału powłoki doprowadzanego za pomocą gazu nośnego - ar­
gonu lub azotu, po czym osadzoną powłokę utwardza się w wyniku wyładowania plazmowego. Aktywa­
cję podłoża, osadzanie powłoki oraz utwardzanie osadzonej powłoki wykonuje się w tej samej komorze 
przystosowanej do wytworzenia w niej próżni i wzbudzania wyładowania jarzeniowego. Stosuje się ae­
rozol materiału powłoki wytworzony z zolu tego materiału w generatorze wyposażonym w element pie­
zoelektryczny, połączonym z komorą reakcyjną. Jako materiał tlenkowy lub wapniowo-fosforanowy sto­
suje się tlenek tytanu, glinu, cyrkonu, krzemu lub hydroksyapatyt. Wytworzone powłoki, po ich utwar­
dzeniu, ewentualnie poddaje się wygrzewaniu w piecu w temperaturze i czasie uzależnionym od rodzaju 
powłoki i podłoża.

Z opisu patentowego PL 219628 znany jest sposób wytwarzania powłoki niskotarciowej o zwięk­
szonej przyczepności do podłoży stalowych i żeliwnych, polegający na fizycznym osadzaniu z fazy ga­
zowej warstwy siarczku molibdenu (lub wolframu) na uprzednio poddaną azotonasiarczaniu powierzch­
nię stalową lub żeliwną.

Sposób wytwarzania niskotarciowych i przeciwzużyciowych ceramicznych powłok tlenkowych, 
zawierających dwusiarczek molibdenu, na powierzchni materiałów metalowych, ceramicznych i polime­
rowych, w drodze przygotowania materiału powłoki w postaci zolu tlenku metalu lub półmetalu i nanie­
sienia tego materiału na powierzchnię modyfikowanego podłoża, według wynalazku polega na tym, że 
materiał powłoki przygotowuje się w drodze rozproszenia proszku dwusiarczku molibdenu o strukturze 
heksagonalnej i wymiarach ziaren < 2 μm w zolu tlenku metalu lub półmetalu w wodzie lub alkoholu, 
o stężeniu prekursora 0,1-1 mola/dm3, z ewentualnym dodatkiem środka dyspergującego, w tempera­
turze pokojowej, stosując dwusiarczek molibdenu w ilości 0,1-10% wagowych w stosunku do masy zolu 
oraz środek dyspergujący w ilości 0,1-5% wagowych w stosunku do masy zolu. Przygotowaną zawie­
sinę dwusiarczku molibdenu w zolu tlenku metalu lub półmetalu nanosi się na powierzchnię modyfiko­
wanego podłoża w temperaturze pokojowej. Podłoże z naniesioną powłoką najpierw suszy się w tem­
peraturze pokojowej w czasie 5-30 minut, a następnie wygrzewa w temperaturze 50-400°C uzależnio­
nej od rodzaju zastosowanego zolu i materiału podłoża w czasie 10-30 minut także uzależnionym od 
rodzaju zastosowanego zolu i materiału podłoża. Stosuje się zol tlenku metalu lub półmetalu, jak tlenek 
glinu, tlenek cyrkonu, tlenek krzemu, tlenek cynku, tlenek wanadu. Zawiesinę dwusiarczku molibdenu 
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w zolu tlenku metalu lub półmetalu nanosi się na powierzchnię modyfikowanego podłoża w drodze za­
nurzenia i wynurzenia podłoża z tej zawiesiny (dip-coating), metodą rozprowadzania zawiesiny z uży­
ciem siły odśrodkowej (spin-coating), metodą natryskiwania zawiesiny na podłoże (spray-coating), osa­
dzania mgły zawiesiny na podłożu (aerosol-gel) lub nanoszenia zawiesiny za pomocą nośnika pośred­
niczącego (na przykład pędzla). Po procesie samoistnej kondensacji oraz samoistnej lub wymuszonej 
dehydroksylacji (w temperaturze 50-4OO°C) otrzymuje się tlenkową powłokę o obniżonym współczyn­
niku tarcia i podwyższonej odporności na zużycie.

Sposobem według wynalazku otrzymuje się ceramiczne powłoki tlenkowe z rozproszonymi w niej 
cząstkami dwusiarczku molibdenu (MoS2). Cząstki proszku dwusiarczku molibdenu o strukturze heksa­
gonalnej, zdyspergowane w objętości powłoki tlenkowej zapewniają obniżenie współczynnika tarcia ki­
netycznego w skojarzeniu ciernym elementu pokrytego powłoką względem przeciwciała niepokrytego 
powłoką. Obniżenie współczynnika tarcia wynikające ze stosowania powłoki według wynalazku wynosi 
od 0,2 do 0,5 i jest szczególnie korzystne w warunkach tarcia w atmosferze o niskiej wilgotności względ­
nej rzędu 0-10%. Sposobem według wynalazku możliwe jest nanoszenie powłoki niskotarciowej na 
powierzchnie podłoży metalowych, ceramicznych, polimerowych, w tym obrobionych cieplnie, 
cieplno-chemicznie bądź zmodyfikowanych w inny sposób, bez konieczności wytwarzania podpowłok 
adhezyjnych.

Sposób według wynalazku ilustrują poniższe przykłady.
P r z y k ł a d I
Zawiesinę koloidalną (zol) tlenku glinu (ALO3) otrzymano ogólnie znanym sposobem poprzez 

rozpuszczenie metaloorganicznego prekursora - izopropanolanu glinu (Al[OCH(CH3)2]3) w wodzie 
w temperaturze 95°C i zakwaszenie roztworem kwasu azotowego. Otrzymano zol tlenku glinu o stęże­
niu 0,5 mola/dm3. Do tak przygotowanego zolu tlenku glinu dodano w temperaturze pokojowej 5% wa­
gowych proszku MoS2 o wymiarach ziaren mniejszych od 2 μm oraz 0,4% wagowych monoestru sorbi- 
tanu oksyetylenowanego kwasu laurynowego w celu wytworzenia zawiesiny. Otrzymaną zawiesinę czą­
stek MoS2 w zolu AI2O3 naniesiono metodą zanurzeniową (dip-coating), stosując czas zanurzenia 
30 sekund, na podłoże metalowe ze stopu aluminium. Szybkość wynurzania podłoża z zolu wynosiła 
1 mm/sekundę. Po nałożeniu powłoki na podłoże poddano ją suszeniu w temperaturze pokojowej 
w czasie 15 minut. Następnie podłoże z nałożoną powłoką wygrzewano w temperaturze 160°C w czasie 
15 minut. Uzyskana powłoka charakteryzowała się współczynnikiem tarcia 0,06 i wysoką trwałością.

P r z y k ł a d II
Zawiesinę koloidalną (zol) tlenku cyrkonu (ZrO2) otrzymano ogólnie znanym sposobem poprzez 

rozpuszczenie metaloorganicznego prekursora - izopropanolanu cyrkonu (Zr[OCH(CH3)2]4) w propa­
nolu w temperaturze 20°C z dodatkiem 2,4-pentanodionu i wody w ilości 0,3 mola/dm3. Otrzymano zol 
tlenku cyrkonu (ZrO2) o stężeniu 0,15 mola/dm3. Do tak przygotowanego zolu tlenku cyrkonu dodano 
w temperaturze pokojowej 3% wagowych proszku MoS2 o wymiarach ziaren mniejszych od 2 μm. Otrzy­
maną zawiesinę cząstek MoS2 w zolu ZrO2 naniesiono metodą natryskową (spray-coating) na podłoże 
szklane. Po nałożeniu powłoki na podłoże poddano ją suszeniu w temperaturze pokojowej w czasie 
15 minut. Następnie podłoże z nałożoną powłoką wygrzewano w temperaturze 300°C w czasie 15 mi­
nut. Uzyskana powłoka charakteryzowała się współczynnikiem tarcia 0,14.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania niskotarciowych i przeciwzużyciowych ceramicznych powłok tlenkowych, 
zawierających dwusiarczek molibdenu, na powierzchni materiałów metalowych, ceramicznych 
i polimerowych, w drodze przygotowania materiału powłoki w postaci zolu tlenku metalu lub 
półmetalu i naniesienia tego materiału na powierzchnię modyfikowanego podłoża, znamienny 
tym, że materiał powłoki przygotowuje się w drodze rozproszenia proszku dwusiarczku mo­
libdenu o strukturze heksagonalnej i wymiarach ziaren < 2 μm w zolu tlenku metalu lub pół­
metalu w wodzie lub alkoholu, o stężeniu prekursora 0,1-1 mola/dm3, z ewentualnym dodat­
kiem środka dyspergującego, w temperaturze pokojowej, stosując dwusiarczek molibdenu 
w ilości 0,1-10% wagowych w stosunku do masy zolu oraz środek dyspergujący w ilości 
0,1-5% wagowych w stosunku do masy zolu i przygotowaną zawiesinę dwusiarczku molib­
denu w zolu tlenku metalu lub półmetalu nanosi się na powierzchnię modyfikowanego podłoża 
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w temperaturze pokojowej, po czym podłoże z naniesioną powłoką najpierw suszy się w tem­
peraturze pokojowej w czasie 5-30 minut, a następnie wygrzewa w temperaturze 50-400°C 
uzależnionej od rodzaju zastosowanego zolu i materiału podłoża w czasie 10-30 minut także 
uzależnionym od rodzaju zastosowanego zolu i materiału podłoża.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że stosuje się zol tlenku metalu lub półmetalu, jak 
tlenek glinu, tlenek cyrkonu, tlenek krzemu, tlenek cynku, tlenek wanadu.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że zawiesinę dwusiarczku molibdenu w zolu tlenku 
metalu lub półmetalu nanosi się na powierzchnię modyfikowanego podłoża w drodze zanu­
rzenia i wynurzenia podłoża z tej zawiesiny, metodą rozprowadzania zawiesiny z użyciem siły 
odśrodkowej, metodą natryskiwania zawiesiny na podłoże, osadzania mgły zawiesiny na pod­
łożu lub nanoszenia zawiesiny za pomocą nośnika pośredniczącego.


