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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb grafenowania hybrydowego z wykorzystaniem zabiegu ku-
lowania. Grafenowanie hybrydowe tgczy w sobie aktywacje powierzchni, osadzenia grafenu i jego po-
chodnych, suszenie prézniowe oraz zabieg dynamicznej obrobki w postaci kulowania powierzchni.

Wynalazek nalezy do dziedziny techniki inzynierii materiatowe;.

Przedmiotowy wynalazek rozwigzuje problem techniczny wydtuzenia zywotnosci, w tym zwiek-
szenia przerw pomiedzy przestojami elementéw konstrukcyjnych czesci maszyn. Poprawa wiasciwosci
uzytkowych elementow konstrukcyjnych, w tym wydtuzenie czasu eksploatacji maszyn, jest szczegdlnie
wazne nie tylko w znaczeniu gospodarczym, ale rowniez w kontekscie zdrowia ludzi i bezpieczenstwa
srodowiska naturalnego.

Uzyskane dobro intelektualne w postaci umocnienia warstwy wierzchniej w procesie grafenowa-
nia hybrydowego mozna przeprowadzac¢ na powierzchniach stali posiadajgcych zréznicowane rozmiary,
chropowatos¢ i rozwiniecie.

Zabieg kulowania (shot peening) czy piaskowania powierzchni jest znanym stanem techniki, jed-
nak potgczenie osadzenia grafenu i jego pochodnych na powierzchni a nastepnie wykonanie umocnie-
nia nie byto dotad ujawnione ani stosowane. Wprawdzie juz w drugiej potowie XIX wieku wynaleziono
piaskowanie jako sposdb obrébki powierzchni, do ktérego uzyto dmuchawy stuzacej do wyrzucania pod
duzym ci$nieniem strumienia piasku kwarcowego na obrabiany przedmiot.

Dazenie do oczyszczenia powierzchni ale rowniez zwiekszenia czasu eksploatacji i niezawodno-
$ci samochodéw poprzez kulowanie powierzchni opisano w publikacji J. Champaigne, ,History of shot
peening specifications”, The Shot Peener Magazine. 20, 2006, 2, 12—-38, w ktérej przywotano réwniez
prace J.O. Almena pt. ,Shot Blasting To Increase Fatigue Resistance".

Znanym rozwigzaniem jest patent PL204718 dotyczacy sposobu dynamicznej, powierzchniowej
obrobki plastycznej przedmiotdw i urzgdzenie do dynamicznej, powierzchniowej obrobki plastycznej
przedmiotéw. W patencie tym do komory obréobczej wprowadzono proszki pierwiastkdw uszlachetniaja-
cych obrabiang powierzchnie. Badania przedstawione w opisie patentowym jednoznaczne wskazujg
korzysci z takiej obrébki powierzchni ceramiki, zwtaszcza w odniesieniu do naprezen wiasnych.

W publikacjach B. Nasitowska, M. Wojucki, Z. Bogdanowicz, ,Shot peening effect on 904 L welds
corrosion resistance”, J. Constr. Steel Res. 115, 2015, 276-282, B. Nasitowska, Z. Bogdanowicz, ,Crack
velocity of 904L steel and welded joints”, ITELMS, 2018 203-211, D. Odhiambo, H.Soyama, ,Cavitation
shotless peening for improvement of fatigue strength of carbonized steel”, Int. J. Fatigue. 2003, 25,
1217-1222, oraz H. Soyama, ,Comparison between shot peening, cavitation peening, and laser pee-
ning by observation of crack initiation and crack growth in stainless steel”, Metals, 2020, 10, 1-17,
przedstawiono modyfikacje warstwy wierzchniej elementéw maszyn, ktéra ma wptyw na poprawe wia-
Sciwosci strukturalnych i mechanicznych a takze na trwato$¢ zmeczeniowg. Waznym czynnikiem po-
wstania inicjacji oraz rozwoju peknie¢ zmeczeniowych sg karby strukturalne i geometryczne, ktére po-
wodujg lokalne spietrzenie naprezen sprzyjajgc ostabieniu konstrukcji. Aby przydiuzyé czas pracy ele-
mentéw maszyn wskazane jest wzmocnienie warstwy wierzchniej, poprzez wykonanie odpowiedniej
obrébki wprowadzajgcej korzystny stan naprezeh Sciskajgcych w warstwie wierzchniej. Takie umocnie-
nie moze by¢ wykonane poprzez kulowanie powierzchni.

W publikacjach H. Soyama, ,Comparison between shot peening, cavitation peening, and laser
peening by observation of crack initiation and crack growth in stainless steel”, Metals, 2020, 10, 1-17,
O. Takakuwa, H. Soyama, ,Suppression of hydrogen assisted fatigue crack growth in austenitic stain-
less steel by cavitationpeening”, International Journal of Hydrogen Energy, 37, 6, 2012, 5268-5276,
O. Takakuwa, M. Nakai, K. Narita, M. Niinomi, K. Hasegawa, H. Soyama, ,Enhancing the durability of
spinal implant fixture applications made of Ti-6Al-4V ELI by means of cavitation peening”, International
Journal of Fatigue, 1, 92, 2012, 360-367, A. Nakonieczny, G. Monka, ,Contact fatigue strength of
41CrAIMo7 grade steel under nitriding and shot-peening treatment”, Materials Science, 2013, 48, 6,
715-721, oraz A. Nakonieczny, ,Effect Of Shot Peening On Fatigue Life Of Machine Elements. 1st
International Conference on Shot Peening. 2004, Paris, Fr, Code 1564, wskazano na badania naukowe
dotyczace wptywu kulowania na wtasciwosci strukturalne, mechaniczne oraz zmeczeniowe. W tychze
pracach wykazano, ze zgniot warstwy wierzchniej powstaty w wyniku kulowania powierzchni prowadzi
do powstania naprezen sciskajacych w warstwach podpowierzchniowych, co wptywa na rozwdj inicjacji
pekania. W prdbkach nieumocnionych powierzchniowo inicjacja pekania wystepowata w dnie karbéw
strukturalnych lub geometrycznych, natomiast wprowadzenie stanu naprezen $ciskajgcych powodowato
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przesuniecie inicjacji w tzw. punkt Bielajewa, w wyniku czego probki poddane umocnieniu powierzchni
cechowaly sie diuzszg zywotnoscia.

Ogodlne warunki kulowania zostaty opisane w normie branzowej BN80/1062-01 ,Obrébka pla-
styczna metali — Kulowanie — Wytyczne obrébki” oraz w dokumencie patentowym US9289880B2, gdzie
przedstawiono sposob dobrania parametréw i warunkow zabiegu kulowania powierzchni w tym kon-
strukcji urzadzenia do obrébki strumieniowej kulowania, uzytego medium oraz czasu niezbednego do
uzyskania pokrycia 100%.

Niewatpliwym wyzwaniem technologicznym jest potgczenie umocnienia w trakcie zabiegu kulo-
wania powierzchni z wprowadzeniem w warstwe wierzchnig materiatu posiadajgcego inne wiasciwosci
niz materiat rodzimy.

Potgczenie grafenu i jego pochodnych z metalem moze znaczgco poprawi¢ wiasciwosci mecha-
niczne. Mimo, ze badania nad grafenem i jego pochodnymi sg bardzo rozwiniete, wptyw ten nie zostat
do tej pory ujawniony i zbadany ze wzgledu na trudnos$¢ w uzyskaniu jednolitej dyspersiji. Sktonnos¢ do
nieréwnomiernego rozktadu i aglomeraciji ptatkéw grafenu jest szczegdlnie problematyczna w elemen-
tach posiadajgcych zréznicowany ksztatt i rozmiar.

Celem przedstawionych badan, w wyniku ktérych powstat wynalazek, byto zbadanie wptywu wita-
sciwosci mechanicznych i zmeczeniowych na element konstrukcyjny poddany grafenowaniu hybrydo-
wemu, tgczacemu w sobie aktywacje powierzchni, osadzenie tlenku grafenu, suszenie prézniowe i ku-
lowanie powierzchni.

Wptyw osadzenia tlenku grafenu na wtasciwosci mechaniczne i zmeczeniowe nie zostat do tej
pory ujawniony i przebadany, co potwierdza znikoma ilos¢ artykutdw naukowych oraz patentéw poswie-
conych temu zagadnieniu.

Istota grafenowania hybrydowego z wykorzystaniem zabiegu kulowania charakteryzuje sie tym,
ze na wstepie przeprowadza sie oczyszczenie i aktywacje powierzchni probki stali poprzez traktowanie
plazma z mocg w zakresie 70-150 W przez czas do 60 minut, nastepnie probke zanurza sie w zdysper-
gowanej zawiesinie wodnej tlenku grafenu o stezeniu od 3 do 15 g/l przez czas od 1 do 60 minut, po
czym probke umieszcza sie w suszarce prozniowej w temperaturze 20-50°C na czas od 10 minut do
48h a nastepnie prowadzi sie zabieg kulowania.

Korzystnie, operacje zanurzenia prébki w zawiesinie tlenku grafenu powtarza sie wielokrotnie.

Korzystnie, bezposrednio po operacji zanurzenie probki w zawiesinie tlenku grafenu a przed su-
szeniem w suszarce prozniowej probke poddaje sie dziataniu sity od$rodkowe;j.

Korzystnie, poddanie prdbki dziataniu sity odsrodkowej jest realizowane w wiréwce przy nastepu-
jacych parametrach: 1000 obrotéw/min przez 5 minut w temperaturze 40°C.

Wynalazek zostat przedstawiony w przyktadach realizacji i na rysunku, na ktérym Fig. 1 ilustruje
schemat oczyszczenia i aktywacji powierzchni (a), osadzania tlenku grafenu (b) i kulowania po-
wierzchni (c), Fig. 2 ilustruje osadzenie tlenku grafenu na $rubach wg przyktadu I, gdzie po oczyszczeniu
plazmowym wykonano zanurzenie w zawiesinie GO a), poddano oddziatywaniu sity odsrodkowej (b),
wyjeto probki c), powtérzono operacje wirowania (d), zas Fig. 3 przedstawia poréwnanie wynikow trwa-
to$ci zmeczeniowej probek w stanie dostawy, kulowanych, z osadzong warstwg tlenku grafenu i poda-
nych grafenowaniu hybrydowemu.

Przyktad |

W niniejszym przykfadzie przeprowadzono grafenowanie hybrydowe dla srub w stanie dostawy.
Badania wykonano na srubach M6x10 z tbem szesciokatnym, wykonanych ze stali nierdzewnej A2 (wg
oznaczen: EN 1.4301, PN OH18N9, AISI 304, X5CrNi18-10, GOST 08Ch18N10, SS 2332, CSN 17240),
ktérej sktad chemiczny wyrazony w % wynosit: 8,0-10,5 Ni, 17,5-19,5 Cr, < 2,0 Mn, < 0,07 C, < 1,0 Si,
<0045 P, <0,015 S,<0,11 N, reszta Fe.

Proces sktadat sie z oczyszczenia i aktywacji powierzchni, osadzania tlenku grafenu, suszenia
prézniowego a nastepnie kulowania powierzchni. Pierwszg operacjg bylo zoptymalizowane oczyszcze-
nie i aktywowanie powierzchni poprzez oddziatywanie plazmg (100 W, 30 minut). Bezposrednio po ak-
tywacji powierzchni probki zostaty zanurzone na 30 minut w zdyspergowanej zawiesinie wodnej tlenku
grafenu o stezeniu 10 g/l, znajdujgcej sie w falkonach (fig. 2). Nastepnie zostaty umieszczone w rotorze
wiréwki i poddane oddziatywaniu sity odsrodkowej (1000 obrotéw/min przez 5 minut w temp 40°C), po
czym zostaly wyjete, umieszczone w czystych falkonach bez zawiesiny i poddane powtérnemu wirowa-
niu w tych samych parametrach. W celu odseparowania nadmiaru zawiesiny czynnos¢ ta byta wykony-
wana dwukrotnie. W kolejnej operacji probki zostaty umieszczone w suszarce prézniowej na 24 h
w temp. 50°C, po czym wykonano kulowanie powierzchni z osadzong warstwg tlenku grafenu. W trakcie
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zabiegu kulowania préobka byta obracana a srut padat prostopadle do prébki, przy czym parametry
kulowania byty nastepujgce: $rut stalowy nierdzewny o $rednicy 0,2 i 0,3 mm, cisnienie powietrzap =5
baréw, czas ekspozycji 15 minut. Pokrycie powierzchni kulowanej wynosito 100%.

Badania strukturalne powierzchni wykonane przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningo-
wego oraz promieniowania rentgenowskiego wykazaly, ze tlenek grafenu byt obecny na powierzchni
$rub po osadzeniu oraz po wykonaniu catego grafenowania hybrydowego.

W celu potwierdzenia skutecznosci wynalazku wykonano badania poréwnawcze wiasciwosci
strukturalnych, mechanicznych i zmeczeniowych. Analizowano probki w stanie dostawy, kulowane,
z osadzong warstwg tlenku grafenu oraz poddane grafenowaniu hybrydowemu.

Badania warstwy wierzchniej wykazaty, ze mikrotwardos¢ spada pod wptywem osadzania tlenku
grafenu o ok. 15-20%. Jest to spowodowane aktywacjg powierzchni w wyniku oddziatywania plazmy.
Proces ten jest niezbedny poniewaz umozliwia adhezyjne wbudowanie sie czgsteczek tlenku grafenu
w warstwe wierzchnig, w wyniku czego warstwa osadzonego tlenku grafenu jest trwata. Aby nie tylko
przywroci¢ poczatkowg mikrotwardos¢ materiatu wyjsciowego powierzchni srub po osadzeniu tlenku
grafenu, ale jedoczesnie podnies¢ jej wartos¢ zostata wykonana obrébka kulowania powierzchni.

Zaobserwowano wzrost mikrotwardosci dla prébek kulowanych z osadzong warstwg GO w sto-
sunku do probek kulowanych nie poddanych osadzeniu tlenku grafenu w badanej warstwie wierzchniej.
Wyréwnanie mikrotwardosci dla wszystkich prébek wystgpito dopiero na gtebokosci ok. 2 mm warstwy
podpowierzchniowe;j.

Badania trwatosci zmeczeniowej korelowaly z badaniami mikrotwardosci. Osadzenie tlenku gra-
fenu na powierzchni srub w stanie dostawy spowodowato zmniejszenie trwato$ci zmeczeniowej
0 12 + 20% w stosunku do materiatu wyjsciowego. Najwieksza trwatoscig zmeczeniowg cechowaty sie
probki po grafenowaniu hybrydowym. Zastosowanie tgczonej obrébki aktywacji powierzchni, osadzenia
tlenku grafenu, suszenia prézniowego i kulowania spowodowato zwiekszenie trwatosci zmeczeniowej,
w zaleznos$ci od amplitudy naprezen, o 23—200%.

Przyktad Il

Grafenowanie hybrydowe przeprowadzono metodg jak w przyktadzie |, przy czym do osadzenia
zastosowano stal nierdzewng 1.4541 w postaci prébek ptaskich o grubosci 5 mm i dtugosci 200 mm.
Proces sktadat sie z aktywacji powierzchni, osadzania tlenku grafenu, suszenia prézniowego a nastep-
nie kulowania powierzchni. Pierwszg operacjg bylo zoptymalizowane oczyszczenie i aktywowanie po-
wierzchni poprzez oddziatywanie plazma (100 W, 30 minut). Prébki bezposrednio po wyjeciu z komory
zostaty zanurzone w zdyspergowanej zawiesinie o stezeniu 10 g/l tlenku grafenu. Nadmiar zawiesiny
zostat odseparowany mechanicznie. W trakcie operacji suszenia prébki zostaly umieszczone w su-
szarce prozniowej na 100 h w temp. 50°C, po czym wykonano kulowanie powierzchni.

Badania stali 1.4541 po grafenowaniu hybrydowym potwierdzity wzrost trwato$ci zmeczeniowe;.
Wykazano réwniez, ze w trakcie statycznej préby rozciggania w prébkach z osadzong warstwg grafenu
i jego pochodnych wzrasta temperatura w obrebie przewezenia.

Przykiad Il

Grafenowanie hybrydowe przeprowadzono metodg jak w przykfadzie I, przy czym do osadzenia
zastosowano stal nierdzewng 1.4541 w postaci probek ptaskich o grubosci 10 mm i dlugosci 220 mm.
Proces sktadat sie z aktywacji powierzchni, osadzania tlenku grafenu, suszenia prézniowego a nastep-
nie kulowania powierzchni. Prébki bezposrednio po wyjeciu z komory prébki zostaty zanurzone w za-
wiesinie o stezeniu 3 g/l tlenku grafenu. Nadmiar zawiesiny zostat odseparowany mechanicznie poprzez
odsgczenie. W trakcie operacji suszenia probki zostaty umieszczone w suszarce prézniowej na 100 h
w temp. 20°C.

Wykonane badania strukturalne przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego potwier-
dzity obecnosé tlenku grafenu.

Przykiad IV

Grafenowanie hybrydowe otrzymano metodg jak w przykfadzie I, przy czym do osadzenia zasto-
sowano probki ptaskie ze stali niskostopowej St3S o wymiarach 20x20x1 mm. Proces sktadat sie z osa-
dzania tlenku grafenu przy uzyciu ptyty obrotowej a nastepnie kulowania powierzchni. Pierwszg opera-
cjg bylo zoptymalizowane oczyszczenie i aktywowanie powierzchni poprzez oddziatywanie plazmg
(100 W, 30 minut). Prébki bezposrednio po wyjeciu z komory plazmy zostaty prézniowo osadzone na
ptycie obrotowej, nastepnie przy uzyciu pipety zostata natozona zawiesina grafenowa o stezeniu 10 g/l
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tlenku grafenu. Nadmiar zawiesiny zostat odseparowany przy uzyciu sity odsrodkowej. W trakcie ope-
racji suszenia prébki zostaty umieszczone w suszarce prézniowej w na 100 h w temp. 50°C.
Wykonane badania strukturalne przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego i spektro-
skopii Ramana potwierdzity obecnosé tlenku grafenu. Dodatkowo przeprowadzono réwniez badania ko-
rozyjne, ktére wykazaly poprawe wiasciwosci uzytkowych prébek po grafenowaniu hybrydowym.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb grafenowania hybrydowego z wykorzystaniem zabiegu kulowania, znamienny tym,
ze na wstepie przeprowadza sie oczyszczenie i aktywacje powierzchni probki stali poprzez
traktowanie plazmg z moca w zakresie 70—150 W przez czas do 60 minut, nastepnie prébke
zanurza sie w zdyspergowanej zawiesinie wodnej tlenku grafenu o stezeniu od 3 do 15 g/l
przez czas od 1 do 60 minut, po czym probke umieszcza sie w suszarce prézniowej w tempe-
raturze 20-50°C na czas od 10 minut do 48 h a nastepnie prowadzi sie zabieg kulowania.

2. Sposoéb grafenowania hybrydowego z wykorzystaniem zabiegu kulowania wedtug zastrz. 1,
znamienny tym, ze operacje zanurzenia probki w zawiesinie tlenku grafenu powtarza sie wie-
lokrotnie.

3. Sposéb grafenowania hybrydowego z wykorzystaniem zabiegu kulowania wedtug zastrz. 1
albo 2, znamienny tym, ze bezposrednio po operacji zanurzenie prébki w zawiesinie tlenku
grafenu a przed suszeniem w suszarce prézniowej probke poddaje sie dziataniu sity od$rod-
kowej.

4. Sposob grafenowania hybrydowego z wykorzystaniem zabiegu kulowania wedtug zastrz. 3,
Znamienny tym, ze poddanie prébki dziataniu sity odsrodkowej jest realizowane w wiréwce
przy nastepujgcych parametrach: 1000 obrotéw/min przez 5 minut w temperaturze 40°C.
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