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Sposdéb umocnienia powierzchni stali z zastosowaniem

grafenowania hybrydowego

Przedmiotem wynalazku Jjest sposdb umocnienia powierzchni
stali =z =zastosowaniem grafenowania hybrydowego. Grafenowanie
hybrydowe taczy w sobie procesy aktywacji powierzchni, osadzenia
grafenu i jego pochodnych, prézniowego suszenia a takzZze procesu

dynamicznej obrdébki w postaci kulowania powierzchni.

Wynalazek nalezy do dziedziny techniki inzynierii

materiatowe].

Wynalazek, obejmujacy Sposdb umocnienia powierzchni stali z
zastosowaniem grafenowania hybrydowego rozwiazuje problem
techniczny wydiuzenia 2zywotnosci, w tym zwiekszenia przerw
pomiedzy przestojami elementdw konstrukcyjnych czedci maszyn.
Poprawa witasciwosci uzytkowych elementdw konstrukcyjnych w tym
wydtuzenie czasu eksploatacji maszyn jest szczegbdlnie wazne nie
tylko w znaczeniu gospodarczym, ale rdédwniez w kontekscie zdrowia

ludzi 1 bezpieczehstwa Srodowiska naturalnego.

Uzyskane dobro intelektualne w postaci umocnienia warstwy
wierzchnie w procesie grafenowania hybrydowego mozna
przeprowadzadé¢ na powierzchniach stali posiadajacych zrdzZznicowane

rozmiary, chropowato$é¢ i1 rozwiniecie.

Proces kulowania (shot peening) czy piaskowania powierzchni
jest znanym stanem techniki, jednak potaczenie osadzenia grafenu

i  Jjego pochodnych na powierzchni a nastepnie wykonanie
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umocnienia, nie zostalo do tej pory odkryte 1 zbadane. Juz w
drugiej polowie XIX wieku, amerykanski wynalazca Benjamin Chew
Tilghman otrzymal patent U.S. Patent No. 104,408 na Piaskowanie
jako sposdéb obrdébki powierzchni. Do procesu uzyt dmuchawe
stuzaca do wyrzucania pod duzym cisnieniem strumienia piasku

kwarcowego na obrabiany przedmiot.

DaZenie do oczyszczenia powierzchni ale rdéwniez zwiekszenia
czasu eksploatacji 1 niezawodnos$ci samochoddédw poprzez kulowanie
powierzchni opisano w publikacji [Champaigne J.: History of shot
peening specifications. The Shot Peener Magazine. 20, 2006, 2,
12-38], w ktdérej przywotano prace J.0. Almena nt. Shot Blasting
To Increase Fatigue Resistance pracujacego w Laboratoriach

Badawczych, General Motors.

Znanym rozwiazaniem Jjest patent PL 204718 dot. Sposobu
dynamicznej, powierzchniowej obrdbki plastycznej przedmiotdw 1
urzadzenie do dynamicznej, powierzchniowej obrdbki plastycznej
przedmiotéw. W patencie tym do komory obrdbczej wprowadzono
proszki pierwiastkdw uszlachetniajgcych obrabiang powierzchnie.
Badania przedstawione w opisie patentowym wskazuja Jjednoznacznie
korzysci =z obrébki powierzchni ceramiki na poprawe naprezen

wtasnych.

W publikacjach [Nasitowska B., Wojucki M., Bogdanowicz, Z.
Shot peening effect on 904 L welds corrosion resistance, J.
Constr. Steel Res. 115, 2015, 276-282; Nasitowska B.,
Bogdanowicz Z.: Crack velocity of 904L steel and welded joints.
ITELMS, 2018 203-211; Odhiambo D., Soyama H.: Cavitation
shotless peening for improvement of fatigue strength of
carbonized steel, Int. J. Fatigue. 2003, 25, 1217-1222; Soyama
H.: 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] przedstawiono

modyfikacje warstwy wierzchniej elementdédw maszyn, ktdra ma wplyw
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na poprawe wtasciwoéci strukturalnych i mechanicznych a takze na
trwalosé zmeczeniowa. Waznym czynnikiem powstania inicjacji oraz
rozwoju pekniec¢ zmeczeniowych sa karby strukturalne i
geometryczne, ktébre powoduja lokalne spietrzenie naprezZzen
sprzyjajac ostabieniu konstrukcji. Aby przydiuzyé czas pracy
elementédw maszyn wskazane jest wzmocnienie warstwy wierzchniej,
poprzez wykonanie odpowiednie]j obrdébki wprowadzajace] korzystny
stan naprezen Sciskajacych w warstwie wierzchniej. Takie

umocnienie moze byé wykonane poprzez kulowanie powierzchni.

Soyama [Soyama H. 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], Takakuwa [Takakuwa O., Soyama H.: Suppression of
hydrogen-assisted fatigue crack growth in austenitic stainless
steel by cavitation peening, International Journal of Hydrogen
Energy, 37, 6, 2012, 5268-5276; Takakuwa 0., Nakai M., Narita
K., Niinomi M., Hasegawa K., Soyama H.: Enhancing the durability
of spinal implant fixture applications made of Ti-6A1-4V ELI by
means of cavitation peening, International Journal of Fatigue,
1, 92, 2012, 360-367] i Nakonieczny [Nakonieczny A., Monka G.,
Contact fatigue strength of 41CrAlMo7 grade steel under
nitriding and shot-peening treatment, Materials Science, 2013,
48, 6, 715-721; Nakonieczny A. Effect Of Shot Peening On Fatigue
Life Of Machine Elements. 1lst International Conference on Shot
Peening. 2004, Paris, Fr, Code 1564] podwiecili liczne
publikacje naukowe dotyczace wpiywu procesu kulowania na
wtasciwosci strukturalne, mechaniczne oraz zmeczeniowe.
Wykazali, Ze =zgniot warstwy wierzchniej powstatly w wyniku
kulowania powierzchni prowadzi do powstania naprezen
S$ciskajacych w warstwach podpowierzchniowych co wpiywa na rozwdj
inicjacji pekania. W prébkach nieumocnionych powierzchniowo
inicjacja pekania wystepowaia w dnie karbéw strukturalnych lub

geometrycznych, natomiast wprowadzenie stanu naprezen
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Sciskajacych powodowato przesuniecie inicjacji w tzw. pkt
Bielajewa, w wyniku czego prébki poddane umocnieniu powierzchni

cechowatlty sie dtuza zZzywotnoscia.

Ogblne warunki kulowania zostaly opisane w normie branZzowe]
BN80/1062-01 Obrdébka plastyczna metali - Kulowanie - Wytyczne
obrédbki, ktdérej autorem Jest A. Nakonieczny, oraz w opisie
patentowym 9289880 Method for setting shot-peening process
conditio, gdzie przedstawiono sposdb dobrania parametrdéw i
warunkdé4w procesu kulowania powierzchni w tym konstrukcji
urzadzenia do obrdébki strumieniowe]j kulkowania, uzytego medium

oraz czasu niezbednego do uzyskania pokrycia 100%.

Niewatpliwym wyzwaniem technologicznym Jjest polaczenie
procesu umocnienia W trakcie kulowania powierzchni z
wprowadzeniem w warstwe wierzchnig materiatu posiadajacego inne

wtasciwosci niZz materialt rodzimy.

Polaczenie grafenu 1 jego pochodnych z metalem, moZze znaczaco
poprawié¢ wtasdciwoéci mechaniczne. Mimo, Ze badania nad grafenem
i jego pochodnymi sag bardzo rozwiniete, wpityw ten nie zostal do
tej pory odkryty i1 zbadany ze wzgledu na trudno$¢ w uzyskaniu
jednolitej dyspersji. Skionnosé¢ do nierdwnomiernego rozkradu i
aglomeracji ptatkdédw grafenu Jest szczegdlnie problematyczna w

elementach posiadajacych zrdézZnicowany ksztatt i rozmiar.

Celem przedstawionych badan, w wyniku ktdérych powstail
wynalazek byio =zbadanie wpilywu wiasSciwo$ci mechanicznych 1
zmeczeniowych na element konstrukcyjny poddany grafenowaniu
hybrydowemu czyli procesie taczacym w sobie: aktywacje
powierzchni, osadzenie tlenkiem grafenu, suszenie prdzniowe 1

kulowanie powierzchni.

Wplyw osadzenia tlenku grafenu na wiasciwo$ci mechaniczne 1

zmeczeniowe nie zostal do tej pory odkryty oraz przebadany co
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potwierdza =znikoma ilo$¢ artykuidw naukowych o oraz patentdw

poéwieconych temu zagadnieniu.

Istota wynalazku Jjest grafenowanie hybrydowe poddawane
procesowi kulowania gdzie, przed procesem kulowania w pierwsze]
kolejnosci dokonuje sie oczyszczenia 1 aktywacji powierzchni
prébki stali, korzystnie poprzez traktowanie plazma w przedziale
70-150 W przez czas do jednej godziny, nastepnie prébke umieszcza
sie w zawiesinie tlenku grafenu przez czas od 1 do 60 minut w
dyspergowane] zawiesinie wodnej tlenku grafenu o stezZzeniu od 3

do 15 g/1, nastepnie prdébke umieszcza sie w suszarce prdzniowe]

w temp. 20-50°C na czas od 10 min do 48h.

Korzystnie, gdy etap zanurzenia prébki w zawiesinie tlenku

grafenu bedzie powtarzany wielokrotnie.

Wynalazek zostal przedstawiony na rysunkach:

Fig. 1. Schemat procesu oczyszczenia i1 aktywacji powierzchni

(a), osadzania tlenku grafenu (b), kulowania powierzchni (c).

Fig. 2. Osadzenie tlenku grafenu na $§rubach wg Przyktadu I;
po oczyszczeniu plazmowym wykonano zanurzenie w zawiesinie GO
a), poddano oddzialywaniu sity odérodkowej (b), wyjeto prdébki

c), powtdrzono proces wirowania (d).

Fig. 3. Pordédwnanie wynikdéw trwatosci zmeczeniowe] prodbek w
stanie dostawy, kulowanych, z osadzona warstwa tlenku grafenu i

podanych procesowi grafenowania hybrydowego.

Wynalazek =zostal =zrealizowany na przvkltadzie wykonania,

gdzie:

Przyktad I

Wynalazek zostal zrealizowany W korzystnym przyktadzie

wykonania, procesu grafenowania hybrydowego dla Srub w stanie
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dostawy. Badania wykonano na Srubach M6x10 z tebem
sze$ciokatnym, wykonanym ze stali nierdzewne]j A2 (wg oznaczen:
EN 1.4301, PN OH18N9, AIST 304, X5CrNil8-10, GOST 08Chl8N10, SS
2332, CSN 17240), ktérej skrad chemiczny wyrazony w % wynosit:
Ni 8.0-10.5; Cr 17.5-19.5; Mn <2.0; C <0.07; Si <1.0; P <0.045;
S <0.015; N<O0.11.

Proces skiadal sie z oczyszczenia i aktywacji powierzchni,
osadzania tlenku grafenu, suszenia prézniowego a nastepnie
wykonania kulowania powierzchni. W pierwszym etapie
zoptymalizowano proces oczyszczenia 1 aktywowania powierzchni
poprzez oddziatywanie plazmy (100 W, 30 min.). Bezpodrednio po
aktywacji powierzchni prébki zostaly zanurzone przez 30 minut w
dyspergowane] zawiesinie wodne] tlenku grafenu o stezZzeniu 10
g/l, znajdujace] sie w falkonach (fig. 2 a). Nastepnie zostaly
umieszczone w rotorze wirdwki 1 poddane oddziatrywaniu sity
odsrodkowej (1000 obrotéw przez 5 min w temp 40 st. C). W
kolejnym etapie =zostaty wyjete, umiejscowione w czystych
falkonach bez zawiesiny i1 poddane powtdrnemu procesowl wirowania
w tych samych parametrach. W celu odseparowania nadmiaru
zawiesiny czynnos§é¢ ta byta wykonywana dwukrotnie. W ostatnim
etapie proébki zostaty umieszczone w suszarce prdzniowe] na 24h
w temp. 50 st. C.

Nastepnie wykonano proces kulowania powierzchni z osadzona
warstwa tlenku grafenu. W procesie kulowania prdébka obracata sie
ruchem obrotowym, a $rut padal prostopadle do prdébki. Parametry
kulowania: $§rut stalowy nierdzewny o $§rednicy 0,3 i 0,2 mm,
cisnienie powietrza p=5 bardéw, czas ekspozycji 15 min. Pokrycie

powierzchni kulowanej wynosito 100%.

Badania strukturalne powierzchni wykonane przy uzyciu
elektronowego mikroskopu skaningowego oraz promieniowania
Rentgenowskiego wykazaty, 2Ze tlenek grafenu byl obecny na
powierzchni $Srub po osadzeniu oraz po wykonaniu calego procesu

grafenowania hybrydowego.
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W celu potwierdzenia skutecznosci wynalazku wykonano badania
poréwnawcze wlasciwosci strukturalnych, mechanicznych i
zmeczeniowych. Analizowano proébki: w stanie dostawy, kulowane,
z osadzona warstwa tlenku grafenu oraz poddane procesowi

grafenowania hybrydowego.

Badania warstwy wierzchniej wykazaly, Ze mikrotwardo$¢ spada
pod wpiywem oddziatywania procesu osadzania tlenku grafenu o ok
15-20%. Jest to spowodowane aktywacja powierzchni w wyniku
oddziatywania plazmy. Proces ten Jjest niezbedny poniewaz
umozliwia adhezyjne wbudowanie sie czasteczek tlenku grafenu w
warstwe wierzchnia w wyniku czego warstwa osadzonego tlenku
grafenu jest trwaila.

Aby nie tylko przywrdcié poczatkowa mikrotwardosé materiatu
wyjsciowego powierzchni Srub po osadzeniu tlenku grafenu ale
jedoczesnie podniesé¢ Jjej wartosé =zostata wykonana obroébka
kulowania powierzchni.

Zaobserwowano wzrost mikrotwardos$ci dla prdébek kulowanych =z
osadzona warstwa GO w stosunku do prébek kulowanych nie poddanych
osadzeniu tlenku grafenu w badane]j warstwie wierzchniej.
Wyréwnanie mikrotwardosci dla wszystkich prébek wystapito
dopiero na gitebokosci ok. 2 mm warstwy podpowierzchniowed.

Badania trwalo$ci zmeczeniowe] korelowaty =z Dbadaniami
mikrotwardosci. Osadzenie tlenku grafenu na powierzchni Srub w
stanie dostawy spowodowato zmniejszenie trwalos$ci zmeczeniowe]
o 12+20%, w stosunku do materialu wyjsciowego. Najwieksza
trwatoscia zmeczeniowa cechowaly sie prébki po grafenowaniu
hybrydowym. Zastosowanie taczonej obrdbki aktywacji powierzchni,
osadzenia tlenku grafenu, suszenia prézniowego 1 kulowania
spowodowato zwiekszenie trwatodci zmeczeniowe] w zaleznos$ci od

amplitudy naprezen o 23-200%.
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Przyktad II

Grafenowanie hybrydowe otrzymano metoda jak w przyktadzie I,
przy czym do osadzenia zastosowano stal nierdzewna 1.4541 w
postaci proébek ptaskich o grubosci 5 mm i dtugoéci 200 mm. Proces
sktada?r sie z aktywacji powierzchni, osadzania tlenku grafenu,
suszenia prézniowego a nastepnie wykonania kulowania
powierzchni. W pierwszym etapie zoptymalizowano proces
oczyszczenia 1 aktywowania powierzchni poprzez oddzialywanie
plazmy (100 W, 45 min.). Proébki bezposrednio po wyjeciu z komory
proébki zostaty zanurzone w dyspergowane] zawiesinie o stezZeniu
10 g/1 tlenku grafenu. Nadmiar =zawiesiny zostal odseparowany
mechanicznie. W ostatnim etapie prdébki zostatry umieszczone w
suszarce prdézniowe] na 100 h w temp. 50 st. C a nastepnie poddane

kulowaniu powierzchni.

Badania stali 1.4541 po grafenowaniu hybrydowym, potwierdzity
wzrost trwatos$ci zmeczeniowej. Wykazano réwniez, Ze w trakcie
statycznej préby rozciagania w prdébkach =z osadzona warstwag
grafenu 1 Jjego pochodnych wzrasta temperatura w obrebie

przewezZzenia.

Przykltad IIT

Grafenowanie hybrydowe otrzymano metoda jak w przykiadzie
II, przy czym do osadzenia zastosowano stal nierdzewna 1.4541 w
postaci proébek piraskich o grubosci 10 mm 1 diugodci 220 mm.
Proces sktadatr sie 2z aktywacji powierzchni, osadzania tlenku
grafenu, suszenia prdézZniowego a nastepnie wykonania kulowania
powierzchni. Prébki bezposSrednio po wyjeciu z komory proébki
zostatly zanurzone w zawiesinie o stezeniu 3 g/1 tlenku grafenu.
Nadmiar zawiesiny =zostal odseparowany mechanicznie poprzez
odsaczenie. W ostatnim etapie prédbki =zostaty umieszczone w

suszarce prdézniowe]j na 100 h w temp. 20 st. C.
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Wykonano badania strukturalne przy uzZzyciu elektronowego
mikroskopu skaningowego, ktdére potwierdzity obecno$é tlenku

grafenu.

Przyktad IV

Grafenowanie hybrydowe otrzymano metoda jak w przyktadzie I,
przy czym do osadzenia zastosowano nastepujace prdébki ptaskie ze
stali niskostopowe] St3S, o wymiarach 20x20x1 mm. Proces sktada?
sie =z osadzania tlenku grafenu przy uzyciu piyty obrotowe] a
nastepnie wykonania kulowania powierzchni. W pierwszym etapie
zoptymalizowano proces oczyszczenia 1 aktywowania powierzchni
poprzez oddzialywanie plazmy (100 W, 15 min.). Prébki
bezposrednio po wyjeciu =z komory plazmy zostatly prdézniowo
osadzone na pilycie obrotowej, nastepnie przy uzyciu pipety
zostata natozona zawiesina grafenowa o stezeniu 10 g/1 tlenku
grafenu. Nadmiar zawiesiny zostal odseparowany przy uzyciu sity
odsrodkowe]j. W ostatnim etapie prdédbki zostary umieszczone w

suszarce prdézniowej w temp. 50 st. C przez 100 h.

Wykonano badania strukturalne przy uzZzyciu elektronowego
mikroskopu skaningowego i spektroskopii Ramana, ktore
potwierdzity obecnos$é tlenku grafenu. Dodatkowo wykonano réwniez
badania korozyijne, ktére wykazaly poprawe wtasciwodci uzytkowych

prébek po grafenowaniu hybrydowym.



